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^= (54) Title: DOPED NANOPARTICLES 

(54) Bezeichnung: DOTIERTE NANOPARTIKEL 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing inorganic nanoparticles that can be fluoresced, said nanoparticles 
^ consisting of at least one host material that comprises a dopant. The synthesis with organic solvents according to the invention allows 
1^ substantially improved yields as compared to the water synthesis known from the art. Articles of any kind can be advantageously 
^ labeled and reliably authenticated by means of automated methods on the basis of their characteristic emissions. Owing to the 

narrower size distribution of the nanoparticles produced, size separation is no longer required. 

o 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung fluoreszenzfahiger, anorganischer Nanopar- 
^ tikel, wobei die Nanopartikel aus einem wenigstens einen Dotanden enthaltenden Wirtsmaterial bestehen. Durch die erfindungsge- 

masse Synthese mit organischen Losungsmitteln kann eine wesentlich bessere Ausbeute erzielt werden als bei der Wassersynthese 
Q vom Stand der Technik. Gegenstiinde aller Art konnen vorteilhaft markiert und mittels automatisiertem Verfahren sicher anhand 

charakteristischer Emission authentifiziert werden. Weiter ist die Grossenverteilung der hergestellten Nanopartikel enger, was eine 
^ nachtraghche grossenselektive Trennung UberflUssig niacin. 
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Dotierte Nanopartikel 

5 

STAND DER TECHNIK 

Die vorliegende Erf indung betrifft Verfahren zur Herstellung 
f luoreszenzf ahiger, anorganischer Nanopartikel,- wobei die 
10 Nanopartikel aus einem wenigstens einen Dotanden enthaltenden 
Wirtsmaterial bestehen. 

Fluoreszierende Farbstoffe werden im Stand der Technik bei- 
spielsweise zur Kennzeichnung von Schecks, wie es in der US 

15 Patentschrift No. 3,886,083 beschrieben ist, als Sicherheit- 
stinten, wie es in der chinesischen Patentschrift CN 
1,193,640 offenbart ist, zur Detektion von Rissen in Oberfla- 
chen, wie es in der US Patentschrift No. 4,331,871 beschrie- 
ben ist, zur Detektion von Fingerabdrlicken , siehe US Patent 

20 No. 4,700,657, weiter als Markierungen von klaren Kunststoff- 
teilen wie Brillenglasern und Kontaktlinsen und anderen Pro- 
dukten, siehe die US Patente, Nos. US 4,238,524, und US 
5,418,855 sowie im Bereich der Leckprufung eingesetzt, siehe 
WO 9 820 365. 

25 

In diesen Verof f entlichungen dienen organische Substanzen als 
Fluoreszenzf arbstof f e . 

Nachteile der beschriebenen, organischen, Farbstoffe sind ih- 
30 re unzulangliche Stabilitat und ihre daraus folgende Ausblei- 
chung, der haufig geringe Abstand zwischen anregendem und 
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emittiertem Licht, was Probleme bei der Unterscheidung des 
Emissionslichtes vom Anregungslicht schafft, des weiteren die 
Farbigkeit der verwendeten Farbstoffe unter Normal licht, was 
sich entweder storend auf das Design des f luoreszierenden 
5 Produktes oder die Sicherheit der Markierung auswirkt, man- 
gelnde chemische Stabilitat gegeniiber auBeren Einfliissen, was 
den Einsatzbereich der Farbstoffe beschrankt, und haufig man- 
gelnde Transparenz der Farbstoffe im Zusammenhang mit klaren 
Kunststof f en, Fenstern und- Sicherheitsmarkierungen auf jegli- 

10 chen Gegenstanden die einem hohen Sicherheitsanspruch gerecht 
werden miissen. Beispielsweise seien Scheckkarten, Kreditkar- 
ten Kundenkarten, Fahrzeugmarkierungen, Markierung von Wert- 
gegenstanden, wie Schmuck, Kunstgegenstande genannt, darliber 
hinaus solche Produkte, die eine eindeutige Herstelleridenti- 

15 fikation ermoglichen sollen, ohne auBerlich fur den Kunden 
oder einen potentiellen Falscher erkenntlich zu sein. 

Auch Nanopartikel wurden als mogliche Trager fur fluoreszie- . 
rende Farbstoffe verwendet, als z.B. durch die Offenbarung 

20 der WO 9937814 erkannt wurde, dass es nachteilig ist, die 
f luoreszierenden Farbstoffe nur durch eine Bindung an die 
Oberflache des jeweiligen Tragermaterials zu binden. Die 
wichtigen Farbstoffe sind dadurch anfallig gegeniiber Um- 
welteinf llissen und konnen z.B. durch chemische Reaktionen, 

25 wie Oxidation, und Reduktion leicht in ihrer Wirkung ge- 

schwacht werden. Gerade dies soil aber prinzipiell vermieden 
werden, da eine Langzeitstabilitat der Fluoreszenz in den 
meisten Anwendungsf alien erforderlich ist. 

30 In der oben erwahnten WO 9937814 ist ein Weg zur Herstellung 
sogar mehrfarbiger Fluoreszenz beschrieben. Es werden zu- 
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nachst polymere Micropartikel hergestellt, die polymere Nano- 
partikel tragen, die ihrerseits mit f luoreszierenden organi- 
schen Farbstoffen aus der allgemein als Cyaninf arbstof f e be- 
kannten Klasse getrankt sind. Es werden also gefarbte Nano- 
5 partikelin porose Mikropartikel inkorporiert . Mehrere Farb- 
stoffe konnen gleichzeitig verwendet werden, urn unterschied- 
liche Farben bei der Fluoreszenzemission der Micropartikel zu 
erzeugen. Die Mikropartikel und Nanopartikel weisen bevorzugt 
durch zusatzliche Funktionsgruppen an der jeweiligen Oberfla- 
10 che eine nicht-glatte Oberflache auf , urn die Bindungen zu er- 
leichtern. Dadurch entstehen Trager mit groBer Oberflache, urn 
viele Nanopartikel bzw. Farbstoffe an der Peripherie der Mi- 
kropartikel und zum Teil in deren geringfligig weiter innen 
liegenden Bereichen anlagern zu konnen. 

15 

Ein Nachteil an diesem Verfahren ist jedoch, dass hier orga- 
nische Fluoreszenzmaterialien verwendet werden, die trotz der 
zumindest teilweisen Inkorporierung in Mikropartikel der vor- 
erwahnten verfruhten Altersabnutzung unterliegen und damit 
20 schlechte Langzeitstabilitat zeigen. 

Ein grundsatzlicher Nachteil bei der Verwendung organischer 
Farbstoffe ist, dass sie durch nicht-angepaBte, zu starke An- 
regung zerstort werden konnen und ihre Farbwirkung verlieren. 

25 

Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass solche Stoffe das 
Phanomen des sogenannten Konzentrationsquentching oder der 
sog. Konzentrationsloschung zeigen, d.h., liegen die f luores- 
zierenden Teilchen zu konzentriert vor, beispielsweise in 
30 Pulverform, so re-absorbieren die f luoreszierenden Partikel 
grosse Teile der oder samtliche emittierte Fluoreszenzstrah- 
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lung wieder. Ein organischer Fluoreszenzf arbstof f in Pulver- 
form leuchtet daher schlecht. Diese Eigenschaft ist sehr 
nachteilhaft, da die maximal erreichbare Fluoreszenzintensi- 
tat durch Konzentrationsquenching beschrankt ist. 
5 Ein weiterer Nachteil besteht darin, daB diese organischen 
Fluoreszenzf arbstof fe nicht in geeigneter Weise, das heiBt 
vor allem nicht flexibel genug fur die speziellen Erforder- 
nisse vieler Anwendungsf alle zur Markierung von Gegenstanden 
verwendet werden konnen. 

10 

•Die wissenschaftliche Publikation „Wet-Chemical Synthesis of 
Doped Colloidal Nanomaterials : Particles and Fibres of La-- - 
P04:Eu, LaP04:Ce, and Lapo4 :Ce, Tb" ,by Mess amy H., Riwotzki 
K. , Kornowski A., Naused S. f and Haase M. , in Advanced Mate- 

15 rials, 1999, 11, No. 10, S. 840ff., herausgegeben am 5. Juli 
1999, zeigt einen Weg zur Herstellung anorganischer Fluores- 
zenzf arbstof fe auf, die die oben beschriebenen Nachteile 
nicht aufweisen. Die im Titel der Publikation genannten Nano- 
Phosphatteilchen werden gezielt mit Lanthanid-Ionen dotiert, 

2 0 die den Teilchen f luoreszierende Eigenschafte verleihen. 

Durch eine naBchemische Synthese der Ausgangsstof f e in Wasser 
konnen die dotierten Nanopartikel kolloidal in Wasser erzeugt 
werden. Mit weiteren Verf ahrensschritten des Ausf aliens und 
nachfolgenden Zentrif ugierens kann eine Trockensubstanz als 

25 Konzentrat hergestellt werden. 

Damit ist eine Substanz gefunden, bei der die positive Eigen- 
schaft der Langlebigkeit des Farbstoffes aufgrund dessen an- 
organischer Natur ausgenutzt wird. Die Synthese in Wasser im 
30 oben genannten Verfahren resultiert allerdings grundsatzlich 
in einer relativ schlechten Ausbeute. Sie liegt etwa bei 20% 
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verwertbarer Teilchen, gemessen an der Gesamtmenge der durch 
das Verfahren gewonnenen, kristallinen Substanz. Desweiteren 
ist die Verwendung eines Autoklaven wegen der hohen Drucke 
durch die Verwendung von Wasser als Synthesemedium zumindest 
5 fur eine industrielle Fertigung der Zielsubstanz als nachtei- 
lig anzusehen. 

VORTEILE DER ERFINDUNG 

10 Das erf indungsgema.Be Verfahren mit den Merkmalen des An- 

spruchs 1 weist gegenuber dem Verfahren, wie es in der letzt- 
genannten Verof f entlichung beschrieben ist, den Vorteil auf , 
daB eine wesentlich bessere Ausbeute erzielt werden kann. 
Weiter ist die GroBenverteilung der hergestellten Nanoparti- 

15 kel enger, was eine nachtragliche groBenselektive Trennung 
uberfllissig macht. Zudem sind f luoreszierende Nanopartikel 
mit sehr geringer GroBe von wenigen Nanometern AusmaB erzeug- 
bar, was ihre homogene Einbindung in feinste Folien, feinste 
Beschichtungen, eine gute Auflosung in Fliissigkeiten ohne das 

2 0 fiir groBere PartikelgroBen typische Absetzen gewisser Anteile 
am Boden der Flussigkeit, oder die homogene Durchmischung mit 
feinsten Stauben ermoglicht, ohne daB eine Materialverande- 
rung beziiglich des jeweiligen Tragerstof f es fuhlbar wird. 

25 SchlieBlich ist das Herstellungsverf ahren fiir viele der bean- 
spruchten erf indungsgemaBen Substanzen wesentlich weniger 
riskant, da es ohne Uberdruck und ohne Einsatz eines Autokla- 
ven durchgef uhrt werden kann. 

30 Der aus dem Verfahren hervorgegangene Nanopartikelstof f ent- 
halt f luoreszenzf ahige Partikel, die im wesentlichen nicht 
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'altern', also langanhaltende Leuchteigenschaf ten besitzen, 
hitzebestandiger und resistenter gegen andere Umwelteinf liisse 
sind, als die auf organischen Fluoreszenzf arbstof f en beruhen- 
den Substanzen. 

5 

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Idee besteht 
im wesentlichen darin, ein eigenes vollstandiges , anorgani- 
sches Nanopartikel herzustellen, das nach passender energeti- 
scher Anregung durch passende Art von Energiezuf uhr , insbe- 

10 sondere durch elektromagnetische Strahlen entsprechender Fre- 
quenz beispielsweise aus dem Infrarot- (IR), dem vi.suellen 
(VIS) oder dem ultravioletten (UV) Bereich, oder durch Ront- 
genstrahlung bzw. gegebenenf alls durch Materie- oder Elektro- 
nenstrahlen von sich aus leuchtet. Eingebunden in ein stabi- 

15 les Wirtsmaterial, beispielsweise ein Wirtsgitter sind die 
Leuchteigenschaf ten auGerst stabil, selbst gegenliber er- 
schwerten physikalischen Umgebungsparametern, wie etwa erhoh- 
tem Druck, Temperatur, oder deren Schwankungszyklen, sowie 
gegenliber f luoroszenzf eindlichem, chemischen Milieu, gegen- 

2 0 uber Photooxidation, saurer oder basischer Umgebung, organi- 
schen Losungsmitteln, etc. 

Dieser zentrale, aus der anorganischen Natur der Nanopartikel 
gewonnene Vorteil der erf indungsgemaBen Substanzen gegenliber 
25 handelsliblichen, organischen Fluoreszenzf arben und Fluores- 

zenzmarkern macht diese auch an exponierten Stellen in Vielen 
Bereichen einsatzf ahig. 

Erf indungsgemaJ3 ausgestaltbar und beansprucht sind hierin zu- 
30 mindest folgende Gegenstande: 
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Ein bevorzugtes Herstellungsverf ahren fur anorganisch dotier- 
te Nanopartikel und das unmittelbar daraus hergestellte Ver- 
f ahrenserzeugnis ; 

5 eine generisch darstellbare Menge von Stoffen, im Sinne von 
Erzeugnissen, gleich in welcher physikalischen Form vorlie- 
gend, etwa als Pulverkonzentrat , Kolloid, oder Aerosol; 

ein Nanopartikeltragerstof f - im folgenden auch als NPTS ab- 
10 geklirzt -, der erf indungsgemaBe Nanopartikel tragt, etwa in 
raumlich homogener oder inhomogener Verteilung, so daB eine- 
Inkorporierung in den Tragerstoff im Sinne einer Einbettung, 
oder mehr eine Beschichtung mit diesem realisiert wird; 

15 Gegenstande, die mit dem Tragerstoff und/ oder den dotierten 
Nanopartikeln bewuBt versehen sind, beispielsweise zum Zwecke 
einer besonderen Markierung; 

verschiedene Verwendungen und Anwendungsmoglichkeiten fiir die 
20 erf indungsgemaBen Stoffe und generell fiir Nanopartikel aus 
der Familie der Phosphore, fur dotierte Nanopartikel, sowie 

Detektionsverf ahren zur Erkennung im Sinne von Nachweis der 
Fluoreszenz einer Probesubstanz als ubereinstimmend mit einem 
25 vorgegebenen, erf indungsgemaBen Nanopartikeltyp, der einen 
Fluoreszenzemissionshauptpeak aufweist; sowie 

die entsprechende Nachweisvorrichtung . 
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Fur die oben genannten Gegenstande wird auf die nebengeordne- 
ten Ansprliche Bezug genommen. 

In den Unteranspriichen finden sich vorteilhafte Weiterbildun- 
5 gen und Verbesserungen des jeweiligen Gegenstandes der Erfin- 
dung. 

Erf indungsgema/3 werden die f luoreszenzf ahigen, anorganischen 
Nanopartikel in einer Fliissigphasensynthese mit einem organi- 

10 schen Losungsmittel hergestellt, um zunachst kolloide. Losun- 
gen hochkristalliner Nanopartikel herzustellen. Diese in Lo- 
sung befindlichen Nanopartikel konnen in. weiteren Verfahrens- 
schritten dann ausgef'allt und getrocknet werden. Je nach ver- 
wendetem Losungsmittel, verwendeter Kationenquelle oder Anio- 

15 nenquelle fur das Wirtsmaterial und fiir das Dotierungsmateri- 
al ergeben sich dann besondere Eigenschaf ten der Nanoparti- 
kel. 

Gemafi einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein 
20 Herstellungsverf ahren fiir f luoreszenzenzf ahige , anorganisch 
dotierte Nanopartikel offenbart, wobei die Nanopartikel im 
Endprodukt in einem Wirtsmaterial mit wenigstens einem Dotan- 
den enthalten sind, und wobei ein organisches Losungsmittel 
fiir eine Fliissigphasensynthese der Nanopartikel verwendet 
25 wird. Das Wirtsmaterial ist insbesondere ein Wirtsgitter, das 
Verbindungen des Typs XY enthalt, wobei X ein Ration aus ei- 
nem oder mehreren Elemententen der Hauptgruppen la, 2a, 3a, 
4a, der Nebengruppen 2b, 3b, 4b, 5b, 6b, 7b oder der Lantha- 
niden des Periodensystems ist, und Y entweder ein mehratomi- 
30 ges Anion aus einem oder mehreren Elementen der Hauptgruppen 
3a, 4a, 5a, der Nebengruppen 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, und oder 8b 
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sowie Elementen der Hauptgruppen 6a, und oder 7, oder ein 
einatomiges Anion aus der Hauptgruppe 5a, 6a oder 7a des Pe- 
riodensystems ist. 

5 Das Endprodukt des erf inderischen Verfahrens und seiner Ab- 
wandlungen ist jeweils ein Stoff d.h., eine Substanz, fur den 
hierin ein absoluter, vom Herstellungsverf ahren unabhangiger 
Stoff schutz beansprucht wird. 

10 In bevorzugter Weise kann ein Wirtsmaterial Verbindungen aus 
der Gruppe der Sulfide, Selenide, Sulfoselenide, Oxysulfide, 
Borate, Aluminate, Gallate, Silikate, Germanate, Phosphate,. 
Halophosphate, Oxide, Arsenate, Vanadate, Niobate, Tantalate, 
Sulfate, Wolframate, Molybdate, Alkalihalogenate sowie andere 

15 Halogenide oder Nitride enthalten. 

Gemafl dem ersten vorgenannten Aspekt wird als Losungsmittel 
ein Phosphorsaureester als koordinierendes Losungsmittel ver- 
wendet . 

20 

Des weiteren wird gemaJ3 dem vorgenannten ersten Aspekt der 
vorliegenden Erfindung als Dotierung ein oder mehrere Elemen- 
te aus einer Menge enthaltend Elemente der Hauptgruppen la, 
2a oder Al, Cr, Tl f Mn, Ag, Cu, As, Nb, Ni, Ti, In, Sb, Ga, 
25 Si, Pb, Bi, Zn, Co und oder Elemente der Lanthaniden verwen- 
det. 

Bevorzugt kann, ggf . pro gewunschter Fluoreszenzf arbe , ein 
aufeinander abgestimmtes Dotandenparchen, insbesondere Cer 
3 0 und Terbium, mit gutem Energieiibertrag verwendet werden, wo- 
bei der eine als Energieabsorber , insbesondere als UV- 
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Lichtabsorber und der andere als Fluoreszenzlichtemitter 
wirkt . 

Prinzipiell konnen als Material fiir die dotierten Nanoparti- 
5 kel folgende Verbindungen gewahlt werden, wobei in der fol- 
genden Notation links vom Doppelpunkt die Wirtsverbindung und 
rechts vom Doppelpunkt ein oder mehrere Dotierelemente aufge- 
fuhrt sind. Wenn chemische Elemente durch Kommata voneinander 
getrennt und eingeklammert sind, konnen sie wahlweise verwen- 
10 det werden. Eine erste Auswahlliste ist wie folgt definiert, 
wobei je nach gewiinschter Fluoreszenzeigenschaf t der herzu- 
stellenden Nanopartikel eine oder auch mehrere der zur Aus- 
wahl gestellten Verbindungen herangezogen werden konnen: 

15 LiI:Eu; NaI:Tl; CsI:Tl; CsI:Na; LiF :Mg; LiF:Mg,Ti; LiF:Mg,Na; 

KMgF 3 :Mn; Al 2 0 3 :Eu; BaFCl : Eu ; BaFCl:Sm; BaFBr : Eu ; 

BaFCl 0j5 Br 0 _ 5 :Sm; BaY 2 F 8 :A(A= Pr , Urn, Er, Ce ) ; BaSi 2 0 5 :Pb; 

BaMg 2 Al 16 0 2 7 :Eu '" BaMgAl 14 0 23 : Eu ; BaMgAl 10 O 17 : Eu ; 

(BaMgAl 2 0 4 :Eu; Ba 2 P 2 0 7 :Ti; (Ba, Zn, Mg) 3 Si 2 0 7 :Pb; Ce(Mg, Ba) 
2 0 Al^O,,; Ce 0iG5 Tb 0 , 35 MgAl u 0 19 ; MgAl^O^iCe^b; MgF 2 :Mn; MgS:Eu; 

MgS:Ce; MgS:Sm; MgS(Sm, Ce); (Mg, Ca)S:Eu; MgSi0 3 :Mn; 

3 , 5MgO . 0 , 5MgF 2 Ge0 2 : Mn ? MgW0 4 :Sm; MgW0 4 :Pb; 6MgOAs 2 0 5 :Mn; (Zn, 

Mg)F 2 :Mn; (Zn, Be)S0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn r As ; ZnOtZn; 

ZnO:Zn,Si,Ga; Zn 3 (P0 4 ) 2 :Mn; ZnS:A ( A=Ag , Al, Cu); (Zn, Cd)S:A 
2 5 (A=Cu, Al, Ag, Ni); CdB0 4 :Mn; CaF 2 :Mn; CaF 2 :Dy; CaS:A 

(A=Lanthanide, Bi); (Ca, Sr)S:Bi; CaW0 4 :Pb; CaW0 4 :Sm; CaS0 4 :A 

(A- Mn, Lanthanide); 3Ca 3 (P0 4 ) 2 Ca(F, Cl) 2 :Sb, Mn; CaSi0 3 :Mn, 

Pb? Ca 3 Al 2 Si 2 0 7 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ti; 

2Sr06(B 2 0 3 )SrF 2 :Eu; 3Sr 3 (P0 4 ) 2 .CaCl 2 :Eu; A 3 (P0 4 ) 2 .ACl 2 :Eu (A=Sr, 
30 Ca, Ba); (Sr ,Mg) 2 P 2 0 7 :Eu; (Sr, Mg) 3 (P0 4 ) 2 :Sn; SrS:Ce; SrS:Sm,Ce; 

SrS:Sm; SrS:Eu; SrS:Eu,Sm; SrS:Cu,Ag; Sr 2 P 2 0 7 :Sn; Sr 2 P 2 0 7 :Eu; 
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Sr 4 Al 14 0 25 :Eu; SrGa 2 S„:A (A=Lanthanide, Pb) ; SrGa 2 S 4 :Pb; 
Sr 3 Gd 2 Si 6 0 18 :Pb,Mn; YF 3 :Yb,Er; YF 3 :Ln (Ln=Lanthanide ) ; YLiF„:Ln 
( Ln=Lanthanide ) ; Y 3 Al 5 0 12 : Ln ( Ln=Lanthanide ) ; YAl 3 ( B0 4 ) 3 : Nd , Yb ; 
(Y,Ga)B0 3 :Eu; (Y,Gd)B0 3 :Eu; Y 2 Al 3 Ga 2 0 12 : Tb ; Y 2 Si0 5 :Ln 
5 (Ln=Lanthanide) ; Y 2 0 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; Y 2 0 2 S:Ln 

(Ln=Lanthanide) ; YV0 4 :A (A=Lanthanide, In); Y(P,V)0 4 :Eu; 
YTaO„ :Nb; YA10 3 :A (A= Pr, Tm, Er, Ce); YOCl:Yb,Er; LnP0 4 :Ce,Tb 
(Ln=Lanthanide oder Mischungen von Lanthaniden ) ; LuV0 4 :Eu; 
GdV0 4 :Eu; Gd 2 0 2 S:Tb; GdMgB 5 O 10 : Ce , Tb ; LaOBrTb; La 2 0 2 S:Tb; 
10 LaF 3 :Nd,Ce; BaYb 2 F 8 :Eu; NaYF„ : Yb , Er ; NaGdF 4 : Yb , Er ; NaLaF„: Yb,Er; 
LaF 3 : Yb ,Er, Tm ; BaYF 5 : Yb,Er ; Ga 2 0 3 :Dy; GaN: A (A= Pr, Eu, Er, 
Tm); Bi 4 Ge 3 0 12 ; LiNb0 3 :Nd, Yb; LiNb0 3 :Er; LiCaAlF 6 :Ce; LiS- 
rAlF 6 :Ce; LiLuF 4 : A (A= Pr, Tm, Er, Ce); GD 3 Ga 5 0 12 - Tb ; 
GD 3 Ga 5 0 12 :Eu; Li 2 B 4 0 7 :Mn; SiO x :Er,Al (0<x<2). 

15 

Eine zweite Auswahlliste ist wie folgt definiert: 
YV0 4 :Eu; YV0 4 :Sm; YV0 4 :Dy; LaP0 4 :Eu; LaP0 4 :Ce; LaP0 4 :Ce,Tb; 
ZnS:Tb; ZnS:TbF 3 ; ZnS:Eu; ZnS:EuF 3 ; Y 2 0 3 :Eu; Y 2 0 2 S : Eu ; Y 2 SiO s :Eu; 
Si0 2 :Dy; Si0 2 :Al; Y 2 0 3 :Tb; CdS:Mn; ZnS:Tb; ZnS:Ag; ZnS:Cu; 
20 Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu 2+ ; Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu 2+ , Mn 2+ ; Sr 2 Si0 4 :Eu 2+ ; oder BaAl 2 0 4 :Eu 2+ 

Eine dritte Auswahlliste fur die dotierten Nanopartikel ist 
wie folgt definiert: 
25 MgF 2 : Mn ; ZnS:Mn; ZnS:Ag; ZnS:Cu; CaSi0 3 :A; CaS:A; CaO:A; 

ZnS:A; Y 2 0 3 :A oder MgF 2 : A, wobei A ein Element der Lanthaniden 
ist. 

Ein zweiter Aspekt der vorliegenden Erfindung ist dadurch ge- 
3 0 kennzeichnet, dai3 in dem erf indungsgemafien Herstellungsver- 

fahren Metallchloride zur Gewinnung des kationischen Bestand- 
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teils des Wirtsmaterials , oder ein Phosphatsalz zur Gewinnung 
seines anionischen Bestandteils verwendet werden, und ein 
Sauref anger, bevorzugt ein Amin, besonders bevorzugt Tiocty- 
lamin (C 24 H 51 N) zur Synthese hinzugefugt wird. Verwendet man 
5 statt der im Stand der Technik beschriebenen Nitratsalze 
Chloridsalze, kann die Ausbeute des Materials, bezogen auf 
die Menge der eingesetzten Metallsalze urn mehr als 70 % auf 
ca. 80% gesteigert werden, was ein Herstellungsverf ahren im 
industriellen MaBstab ermoglicht 

10 

Damit laBt sich insbesondere ein Wirtsmaterial mit einem me- 
tallischen Kation und Phosphor als Bestandteil des anioni- 
schen Teils des Wirtsgitters in vorteilhaf ter Weise herstel- 
len. 

15 

Gemaft dem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung konnen 
die folgenden chemischen Substanzen in bevorzugter Weise als 
Losungsmittel bei der Gewinnung der erf indungsgemaBen Nano- 
partikel verwendet werden: 

20 

Phosphorsaureamid, bevorzugt Hexamethylphosphorsauretriamid, 
ein Phosphoramidoxid, bevorzugt Tris- ( dimethylamino ) - 
phosphinoxid, Trisethylhexylphosphat , Trialkylphosphin, ins- 
besondere bevorzugt Trioctylphosphin , hier auch als TOP abge- 
25 kurzt, und bevorzugt Trioctylphosphinoxid, hier auch als TOPO 
abgeklirzt, beide kommerziell erhaltlich von der Firma Sigma 
Aldrich Chemie GmbH, Deisenhofen, Deutschland, Phosphoramid, 
bevorzugt Tris- ( dimethylamino )-phosphin, Phosphoramidoxid, 
bevorzugt Tris- ( dimethylamino ) -phosphinoxid . 



30 
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Die vorgenannten, bevorzugten Losungsmittel konnen in vor- 
teilhafter Weise zur Gewinnung von LAP0 4 als besonders bevor- 
zugtem Wirtsmaterial herangezogen werden. Ein LAP0 4 Wirtsgit- 
ter kann in bevorzugter Weise derart dotiert werden, daJ3 als 
5 Dotierung zwei Elemente in unterschiedlichen relativen Kon- 
zentrationen zueinander verwendet werden, wobei das eine Do- 
tierelement ein lokales Maximum des Absorptions spektrums fur 
Licht, bevorzugt UV-Licht besitzt, und das andere Dotierele- 
ment ein Fluoreszenzemissionsspektrum hat, das mindestens ein 
10 lokales Maximum aufweist, das einen Abstand Lkf X vom Absorp- 
tionsmaximum des ersten Dotierelements von wenigstens 4%, be- 
vorzugt von mehr als 20% aufweist. 

Durch eine solche MaBnahme kann sichergestellt werden, daJ3 
15 die dotierten Nanopartikel durch nicht sichtbares Licht ange- 
regt werden und Fluoreszenzstrahlung im sichtbaren Bereich 
des Lichts abgeben. Somit stort das Anregungslicht nicht das 
emmittierte Fluoreszenzlicht . Eine solche MaBnahme empfiehlt 
sich insbesondere im Bereich von Sicherheitsmarkierungen , auf 
2 0 die weiter unten naher eingegangen wird. Durch geschickte 
Wahl der Dotanden kann auBerdem ein ganz spezieller Anre- 
gungssprektralbereich gewahlt werden, beispielsweise im UV-C- 
Bereich urn 2 50 Nanometer herum. 

25 Das mit der Verwendung des vorerwahnten TOP/TOPO als Losungs- 
mittel verbesserte Verfahren kann zur Gewinnung des besonders 
bevorzugten LaP0 4 als Wirtsmaterial herangezogen werden, das 
mit einem ersten absorbierenden Dotanden als Sensibilisator , 
besonders bevorzugt Ce 3+ als selektiver UV-C Absorber, und ei- 

30 nem emittierenden zweiten Dotierungsmaterial, besonders be- 
vorzugt Tb 3+ dotiert wird. 
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Wenn als Losungsmittel TOP und/ oder TOPO verwendet wird, und 
eine Dotierung mit Terbium im Bereich 0,5 bis 30 Molprozent , 
bevorzugt 5 bis 25 Molprozent und besonders bevorzugt 13 bis 
5 17 Molprozent erfolgt, wobei zwischen Lanthan und Cer ent- 
sprechend ein Molverhaltnis im Verhaltnis von 0.13 bis 7.5, 
bevorzugt von 0.25 bis 4, und besonders bevorzugt zwischen 
0.9 bis 1.1 vorliegt, und Metallchloridsalze als Metallquelle 
dienen, dann lassen sich qualitativ hochwertig f luoreszieren- 
10 de Nanopartikel herstellen, die insbesondere fur Hochsicher- 
heitsmarkierungen vorteilhaft verwendbar sind. 

Wird TOP und/ oder TOPO als Losungsmittel wahrend des Her- 
stellungsverf ahren verwendet, so ergeben sich gegeniiber Pho- 

15 phorsaureestern die Vorteile einer hoheren Herstellungstempe- 
ratur, von ca. 530 bis ca. 620 Kelvin, einer damit verbunde- 
nen besseren Einbindung der Dotierungssubstanz und einer dar- 
aus resultierenden horen Intensitat des emittierten Lichts, 
was ein entscheidender Faktor fur die Anwendbarkeit eines 

20 Fluoreszenzmarkers ist. Ausserdem kann bei hohen Synthesetem- 
peraturen auch ein Wirtsgitter erfolgreich dotiert werden, 
selbst wenn die AtomgroBe der Dotanden nur schlecht zur Io- 
nengroBe der Wirtsionen paBt. Somit konnen gezielt diverse 
Fluoreszenzf arben erzeugt werden. 

25 

Unmittelbar nach Herstellung ist die Oberflache der Nanopar- 
tikel von einer Hulle bestehend aus Losungsmittelresten, ins- 
besondere aus Trioctylphosphin, hier auch als TOP abgeklirzt, 
und Trioctylphosphinoxid, hier auch als TOPO abgekurzt, umge- 
30 ben. Dies ermoglicht einen vereinf achten Umgang mit den Nano- 
partikeln im AnschluB an deren Herstellung, da durch diese 
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Oberf lachenmolekiile (Losungsmittelreste ) eine verbesserte 
Loslichkeit in handelsublichen Losungsmitteln vermittelt 
wird, ohne die Teilchen in einem zweiten aufwendigen Schritt 
chemisch zu verandern. 

5 

Der aus dem Verfahren gewonnene Nanopartikelstof f kann nach 
Ausfallen und Trocknen, beispielsweise durch HeiBluft als 
weich zerbroselbares, sehr feinkorniges Pulverkonzentrat vor- 
liegen, das dann seinerseits in eine Vielzahl von Tragerstof- 

10 fen eingebettet werden kann, je nachdem, wie es der jeweilige 
Anwendungsf all erfordert. Damit konnen die Nanopartikel in . 
Folien eingearbeitet werden, beispielsweise bei Aluminiumfo- 
lien durch Einwalzen, oder bei Polymerfolien, etwa aus Polye- 
thylen oder Polypropylen, etc., durch Einbringen im flussigen 

15 Polymer zustand. 

Der erf indungsgemafie Stoff ist anorganisch und dahr resistent 
gegen Ausbleichen. Damit ist er auch unter extremen Bedingun- 
gen wie Temperaturen von nahe 0 (Null) Kelvin bis ca. 400 
20 Kelvin mit guter Ausbeute, ohne den Verbund mit einem weite- 
ren Schutzmaterial sowie in organischen und waBrigen Losungs- 
mitteln einsetzbar. 

Es tritt keine Konzentrationsloschung bei hohen Partikelkon- 
25 zentrationen im Gegensatz zu organischen Fluoreszenzmarkern 
auf . 

Das Material kann durch nachtragliche chemische Modifikation 
der Oberflache an die Losungsbedingungen in verschieden L6- 
30 sungsmitteln angepaJ3t werden. 
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Der aus dem Verfahren gewonnene Nanopartikelstof f kann des- 
weiteren als Kolloid in einer Tragerf liissigkeit , insbesondere 
in einem Lack oder einer Farbenf liissigkeit vorliegen, oder 
als Feinstaub / Aerosol in einem Trageraerosol oder Gas. 

5 

Der aus Sicht der Anwendung wesentliche Kernpunkt der vorlie- 
genden Erfindung ist die Art des emittierten Lichtes der er- 
f indungsgemaB hergestellten Nanopartikel . Die Emissionslini- 
en, d.h., die Wellenlangenverteilung des emittierten Lichts 
10 -der oben beschriebenen Dotierungsatome aus den Seltenerdele- 
menten sind auBerst schmal und liegen im Gegensatz zum Anre- 
gungslicht im sichtbaren Bereich. 

Daraus folgt eine charakteristische Eigenschaft des jeweili- 
gen Nanopartikeltyps, die sich aus der spezifischen Farbe und 
der spezifischen Halbwertsbreite des emittierten Lichts des 
oder der - einer Mehrzahl von - gezielt auswahlbaren Emitter- 
dotanden ergibt. Diese Eigenschaf ten sind derzeit mit keinem 
anderen Material auBer den beanspruchten seltenerddotierten 
Substanzen erreichbar. Auch die gezielt auslibbare Auswahl des 
Absorptionsdotanden, wie oben bevorzugt mit dem Element Cer 
erwahnt, erganzt die Originalitat im Sinne einer Unverwech- 
selbarkeit mit anderen f luoreszierenden Substanzen. Diese 
Tatsache kann in vorteilhaf ter Weise bei Hochsicherheitsmar- 
kierungen ausgenutzt werden. 

GemaB einem dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung konnen 
nun die als sogenannte Phosphore, siehe "Ullmanns Encyclope- 
dia of Industrial Chemistry, WILEY - VCH, 6th Edition, 1999, 
30 Electronic Release, Luminescent Materials: 1 Inorganic Phos- 
phors", bekannten Verbindungen nicht mehr nur wie im Stand 



20 
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der Technik als Makromaterial - auch als sogenanntes bulk Ma- 
terial bezeichnet - hergestellt werden, sondern auch als 
Nanopartikel auf einfache Weise, da ohne Autoklaven, und da- 
mit wirtschaftlich hergestellt werden. 

5 

Im wesentlichen unterbleiben dabei die fiir eine Dotierung von 
Nanopartikeln notwendigen und spezifischen Arbeitsschritte. 
Fiir den Rest des Verfahrens - Synthese in organischem Lo- 
sungsmittel aus den Ausgangsstof f en, wie sie vorher beschrie- 
10 ben wurden, kann daher auf die Beschreibung des Herstellungs- 
verfahrens fiir die anorganisch dotierten Nanopartikel verwie- 
sen werden. 

Daraus ergibt sich eine neue Verwendungsmoglichkeit dieser • 
15 Menge von Stoffen - oben als Phosphore bezeichnet - als Nano- 
partikel insbesondere zur Markierung von Gegenstanden, und 
zwar mit oder ohne eigenstandiege Dotierung. 

Dabei konnen Gr6J3enbereiche der Nanopartkel von 1 nm bis etwa 
20 1000 nm gezielt herbeigef iihrt werden, insbesondere unter Aus- 
schluB von Sauerstoff oder Wasser oder Wasserdampf wahrend 
der Synthese. Dabei liegt erf indungsgemaB eine enge GroBen- 
verteilung vor, wie nachfolgend naher erlautert wird. 

25 Unter Verwendung von TOP und /oder TOPO als Losungsmittel ist 
eine sehr einheitliche GroBe der Nanopartikel erreichbar. So- 
gar homogen kleine Nanopartikel sind herstellbar in einem 
GroBenbereich von 1 bis 8 nm, bevorzugt in einem Mittenbe- 
reich von 4-5 nm, mit einer Standardbweichung geringer als 30 

30 %, bevorzugt geringer als ca. 10%. Damit konnen die Nanopar- 
tikel in sehr fein strukturierte Tragermaterialien eingebaut 
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werden, ohne die Tragerstruktur merkbar zu verandern, so wie 
es der jeweilige Anwendungszweck gerade erfordert, z.B., bei 
der Einbettung in sehr dlinne und/ oder sehr weiche Polymerfo- 
lien. 

5 

Durch die oben erwahnte Moglichkeit, die Familie der Phospho- 
re als Nanoteilchen herzustellen, eroffnet sich erf indungsge- 
maB insbesondere die Verwendung von Phosphoren, insbesondere 
Phosphate enthaltenden Nanopartikeln, bevorzugt die Verwen- 

10 dung von dotierten Nanopartikeln, und besonders bevorzugt, 
die oben beschriebenen, anorganisch dotierten Nanopartikel 
als Fluoreszenzmarker im allgemeinen, urn beliebige Gegenstan- 
de, insbesondere Inf ormationstrager wie etwa CDs, Computer- 
bauteile, Fahrzeugbauteile, Motorenteile, Dokumente, SchlieB- 

15 anlagen, Diebstahlsicherungseinrichtungen, fur sichtbares 
Licht transparente Gegenstande, etwa Fensterscheiben, Bril- 
lenglaser, Kontaktlinsen oder transparente Schirme zu kenn- 
zeichnen, und im Besonderen in dem Bereich der Hochsicher- 
heitsmarkierung, wie es z.B. bei Geldscheinen, Schecks und 

2 0 Scheckkarten sowie Kunstgegenstanden und Schmuck erf order lich 
bzw. wiinschenswert ist. 

Durch Einbettung der oben genannten Gruppen von Nanopartikeln 
oder diese tragende Nanopartikeltragerstof f e in Markierungs- 

25 gegenstande, sei es als Beschichtung oder Folienuberzug, oder 
als aufgebrachte Lackierung konnen erf indungsgemai3 beliebige 
Gegenstande je nach den Erf ordernissen des Einzelfalles her- 
stellungstechnisch glinstig markiert werden, ohne das auBere 
Erscheinungsbild des Gegenstands oder dessen Haptik oder an- 

30 dere gegenstandsbezogenen Eigenschaf ten zu storen. 
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In bevorzugter Weise sind die Nanopartikel derart in den Mar- 
kierungsgegenstand inkorporiert oder mit ihm verbunden, dass 
die erf indungsgemaBen Partikel oder erf indungsgemaBe Substanz 
durch vorbestimmbare Energiezufuhr , bevorzugt durch eine 
5 elektromagnetische Bestrahlung, insbesondere Strahlung mit 
einer Wellenlange kleiner als 300 nm, oder durch Bestrahlung 
mit Teilchen oder Elektronen, anregbar ist, und eine extern 
vom Gegenstand nachweisbare Fluoreszenzemission, bevorzugt im 
sichtbaren Bereich des Lichts, oder im UV- oder nahen IR- 
10 Bereich (NIR) bewirkt. 

Dabei kann im Grundsatz ein oder mehrere Nanopartikeltypen so 
gewahlt werden, daB die an die Markierung gestellten, spezi- 
ellen Anf orderungen erfullt sind. Insbesondere konnen ein 

15 oder mehrere Anregungsspektralbereiche von ihrer Lage im 

Spektrum und von ihrer Bandbreite her bewuBt ausgewahlt wer- 
den. Ebenso kann das Fluoreszenzspektrum gezielt ausgewahlt 
werden, einfarbig, mehrfarbig, sichtbar (VIS), oder nicht 
sichtbar und nur durch gezielte Hilf smittel detektierbar , 

20 etc.. 

AuBerdem konnen Flvissigkeiten und Gase zum Zwecke der Prli- 
fung, ob ein solcher Stoff irgendwo vorhanden ist oder nicht, 
markiert werden, wenn der NPTS in das betreffende Medium ein- 

25 gebracht wird. Das kann im Zuge von Sicherheitsiiberpruf ungen, 
wie bei RiBpriif ungen bei Flugzeugen, Pipelines, Wasserlei- 
tungen und anderen, Flussigkeiten flihrenden Systemen relevant 
sein. Der Vorteil liegt dabei in den speziellen unverwechsel- 
baren Eigenschaf ten des Materials, wodurch das Pruf medium gut 

30 verfolgbar ist. 
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Das Material ist vollstandig transparent, streufrei und farb- 
los und kann damit Iiberall unerkannt appliziert werden. 



Auch im Bereich der Produktrttckf iihrung vom Verbraucher zum 
5 Hersteller und der damit verbundenen notwendigen eindeutigen 
Kennzeichnung durch den Hersteller empfiehlt sich eine Kenn- 
zeichnung, die fur den Normalbetrachter nicht sichtbar ist, 
sondern erst nach einer Anregung durch besondere Energiefor- 
men, wie etwa UV-C-Licht mit beispielsweise 250 nm Wellenlan- 
10 ge. 



Im Bereich der Hochsicherheitsmarkierung kann das Material - 
wenn gewiinscht und derartig hergestellt, beispielsweise im 
Falle einer Cer/Terbium Dotierung von LaP0 4 nur mit einer 
15 speziellen UV-C-Lampe von 255 nm Wellenlange zur Fluoreszenz 
angeregt und eine entsprechende Markierung sichtbar gemacht 
werden. Sogenannte Schwarzlichtlampen, deren Emission bei 366 
nm liegt, sind fur eine solche Anregung ungeeignet. 



2 0 Eine solche Verwendung kann beispielsweise durch Einbindung 
des Markerstoffs in ein im Anregungsspektralbereich offenen, 
d.h., transparenten Material, bevorzugt in ein im UV-C Be- 
reich (Wellenlange <300 nm) offenes Polymer, wie es z.B. bei 
handelsliblichem Polypropylen oder Polyethylen etc. der Fall 

2 5 ist. Ebenso konnen Metallfolien verwendet werden, sofern sie 
dieser Bedingung geniigen. Je geringer die Dicke der Folie, 
umso weniger wichtig wird dieses Kriterium, da bei extrem 
dlinnen Folien die eingebetteten Nanopartikel sehr oberfla- 
chennah liegen, so daJ3 praktisch immer eine gewisse Anregung 

30 stattfinden kann. 
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Anregungswellenlange und Emissionswellenlange liegen in vor- 
teilhafter Weise bei Verwendung eines passenden Dotierungs- 
parchens bis zu 400 nm auseinander. Das ermoglicht eine un- 
verwechselbare Detektion der Emissionswellenlange ohne sto- 
5 rendes Anregungslicht . Dabei ist eine Anregung im UV-C- 

Bereich bei etwa 255 nm oder eine im Inf rarotbereich bevor- 
zugt, da sie beide nicht in dem sichtbaren Bereich liegen und 
relativ einfach in der Handhabung sind. 

10 Es lassen sich auch Druckmedien, also etwa Papier, Folien, 

etc., mit den erf indungsgemaBen Nanopartikeln etwa unter Ver- 
wendung entsprechender Schablonen und Aufspruhen einer Tra- 
gerf lussigkeit versehen, die erst nach erfolgter Anregung 
entsprechende Muster, Bilder, etc., bestimmter Art farbig 

15 oder mehrfarbig zeigen, die vorher unsichtbar sind. 

Im Bereich der Optoelektronik konnen selbst Photozellen und 
andere lichtsensible Bauteile mit der erf indungsgemaBen Sub- 
stanz beschichtet werden, da die Fluoreszenz erst in einem 
20 Bereich auBerhalb des Normalbetriebs des Bauteils auftritt, 
ohne den Normalbetrieb zu storen. 

Damit ein Authentif izierungsnachweis fiir eine Markierung 
nicht durch manuelle, aufwendige Spektralanalyse erfolgen 
25 muB, wird erf indungsgemaB folgendes und in vorteilhaf ter Wei- 
se automatisierbares Detektionsverf ahren vorgeschlagen, urn 
schnell und einfach zu erkennen, ob eine bestimmte Probe oder 
Probesubstanz mit einem vorgegebenen Nanopartikeltyp markiert 
ist oder nicht: 



30 
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Das erf indungsgemaBe Detektionsverf ahren zur Erkennung der 
Fluoreszenz einer Probesubstanz als Ubereinstimmend mit einem 
vorgegebenen Nanopartikeltyp (Ref erenzsubstanz ) erfordert in 
seiner einfachsten Variante einen Fluoreszenzemissionshaupt- 
5 peak der dem fur den Nanopartikeltyp charakterischen Emitter- 
dotanden entspricht. Das Detektionsprinzip besteht im Wesent- 
lichen aus der Anwendung von bis zu drei Interf erenzf iltern, 
die speziell fur eine bestimmte Wellenlange of fen sind. Da 
. das Emissionslicht ausgesprochen schmalbandig ist, erfolgt 
10 die Erkennung iiber eine Vergleichsmessung in engem Abstand. 
Mifit die Apparatur ca 1-10 nm links und rechts neben der 
Emissionshauptline mehr als 10 - 50 % bevorzugt mehr als 5 - 
20 % der Intensitat der Hauplinie, so liegt eine Falschung 
vor. Diese einfache Verf ahrensvariante entha.lt dann die f oi- 
ls genden, wesentlichen Schritte: 

Anregen der Substanz mit einem fiir den vorgegebenen Nanopar- 
tikeltyp als erfolgreich bekannten Anregungsspektrum, wie 
weiter oben bereits erwahnt wurde, 

20 

Filtern des Hauptpeakspektralbereichs , beispielsweise mit ei- 
nem geeignet eingerichteten Interf erenzf ilter, 

Filtern wenigstens eines Nebenspektralbereichs neben dem 
25 Hauptpeak, bei dem fiir den vorgegebenen Nanopartikeltyp hoch- 
stens geringe Intensitat erwartet wird, beispielsweise eben- 
falls mit einem entsprechend eingestellten Interf erenzf ilter , 

Quantif izieren der gefilterten Strahlungsintensitaten in den 
3 0 vorgegebenen Spektralbereichen, beispielsweise mit einer 

Mehrzahl von photosensitiven Elementen, beispielsweise Photo- 
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zellen, von denen jeweils eine optisch direkt einem jeweili- 
gen Interf erenzf ilter gekoppelt ist, und 

Feststellen der Relation der gefilterten Strahlungsintensita.- 
5 ten zueinander, beispielsweise durch Auswertung des von der 
Photozelle kommenden Signals, 

Anerkennen der Probesubstanz als ubereinstimmend mit dem vor- 
gegebenen Nanopartikeltyp, wenn die eine oder mehreren Rela- 
10 tionen Nebenspektralbereichsstrahlung zu Hauptpeakstrahlung 
kleiner ist (sind) als ein entsprechender , vorgegebener 
Schwellwert. 

In vorteilhaf ter Weise kann die vorab bekannte und somit de- 
15 finierte Halbwertsbreite eines Hauptpeaks der Referenzsub- 
stanz herangezogen werden, um die Scharfe des Ref erenzpeaks 
zu definieren, und um den oben erwahnten Schwellwert als Au- 
thentizitatserfordernis zu bestimmen. 

20 Wenn der Nebenbereich nur auf einer Seite vom Hauptpeak er- 
fasst wird, gibt es einen Schwellwert, oder im allgemeinen 
zwei, wenn beiderseitig vom Hauptpeak Nebenbereiche erfasst 
werden. Ist der Peak ausreichend symmetrisch, kann ein einzi- 
ger Schwellwert genligen. 

25 

In vorteilhaf ter Weise werden ausser dem Hauptpeak zwei oder 
mehr Nebenspektralbereiche gefiltert und ausgewertet. Dies 
kann zu einer erhohten Sicherheit der Detektion beitragen. 

30 Der Vorteil an den beiden vorgenannten Varianten besteht dar- 
in, daB der Signalerf assungs- und Auswerteauf wand nur gering 



WO 02/20695 



PCT/DE00/03130 



- 24 - 

ist, denn das von der Photozelle kommende Signal laBt sich 
leicht und billig digitalisieren und computergestlitzt auswer- 
ten. 

5 In einer weiteren Variante des Detektionsverf ahrens wird ein 
gegebenenf alls vorhandenes, besonderes Bild, etwa barcodes 
oder komplexere Abbildungen oder Muster der Fluoreszenzstrah- 
lungsquelle zusatzlich beispielsweise durch eine CCD Kamera 
erfasst und durch entsprechende Bildverarbeitungslogik vom 

10 Stand der Technik ausgewertet. Hierdurch lassen sich die An- 
forderungen an Falschungssicherheit im Bereich von Hochsi- 
cherheitsmarkierungen erhohen, denn zusatzlich zu der spek- 
tralen Ubereinstimmung muJ3 noch das Muster mit einem separat . 
gespeicherten Ref erenzmuster ubereinstimmen, damit das Ver- 

15 fahren die Markierung der Probesubstanz als authentisch mit 
der der Ref erenzsubstanz anerkennt. 

Die dem Verfahren entsprechende Detektionsvorrichtung ergibt 
sich vom Aufbau her im wesentlichen aus den funktionalen 
20 Merkmalen, wie sie oben beschrieben wurden. Auch tragbare De- 
tektoren konnen hergestellt werden, da samtliche Elemente des 
Detektionssystems klein und leicht herstellbar bzw. bis auf 
Programniierlogik fur die Signalauswertung kommerziell er- 
werblich sind. 

25 

Neben der oben erwahnten Verwendungsmoglichkeit flir Markie- 
rungszwecke kann die erf indungsgemaBen Stoffe als Schutz- 
schicht gegen harte UV-Strahlung und als Wandler derselben in 
sichtbares Licht verwendet werden, sofern sie im harten UV- 
30 Bereich Energie aufnehmen und im sichtbaren Bereich abgeben. 
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Damit kann die Empf indlichkeit kommerzieller Detektoren in 
diesem Energiebereich deutlich gesteigert werden. 



In Verwendung mit Sonnenkollektoren - beispielsweise, wenn 
5 die lichtauf nehmende Flache eine erf indungsgemaBe Beschich- 
tung mit den o.g. Wandlereigenschaf ten besitzt - kann harte 
UV-Strahlung in visuelles Licht umgewandelt und damit zu ei- 
ner Steigerung des Kollektorwirkungsgrades beitragen werden. 



10 ZEICHNUNGEN 



Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in den Zeichnungen 
dargestellt und in der nachf olgenden Beschreibung naher er- 
lautert . 

15 

Es zeigen: 



Fig. 1 ein schematisches Blockschaltbild fur eine erf in- 
dungsgemaBe Ausfuhrungsform einer Detektorvorrich- 
2 0 tung gemaB einer einfacheren Form; 



Fig. 2 ein Blockschaltbild nach Fig. 1 fur eine komplexere 
Ausfuhrungsform; 



25 Fig. 3 schematisch ein Emissionsspektrum einer Referenz- 
substanz und einer Probesubstanz , sowie MeBpunkte 
bei der Detektionsauswertung; 



Fig. 

30 



4 



schematisch Oberf lachenmolekiile eines dotierten 
Nanopartikels nach dem Herstellungsverf ahren in 
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TOP/TOPO Losungsmittel; 

Fig. 5 zeigt beispielhaft das Absorptions- 

(Anregungswellenlange) und Fluoreszenzspektrum 
5 (Emissionswellenlange) von LaP0 4 Ce:Tb in CHC1 3 ? 

BESCHREIBUNG DER AUS FUHRUNGSBE I SPIELE 

Im folgenden wird zunachst eine detaillierte Beschreibung ei- 
10 ner bevorzugten Ausf uhrungsf orm fur ein erf indungsgemaBes 

Herstellungsverf ahren fiir die beispielhaf te Herstellung von 
LaP0 4 Ce:Dy gegeben. 

a) In einem ersten 50 ml fassenden Hauptkolben mit Intensiv- 
15 kiihler, Temperaturfiihler mit angeschlossenem Heizpilz werden 
20 ml kommerziell erwerbbares TOP (90%) eingefiillt und bei 
ca. 323 Kelvin (K) wahrend einer Stunde unter Ruhren evaku- . 
iert. 

2 0 b) In einem zweiten Kolben werden 2g TOPO und 2,3 ml TOP ver- 
mischt und das TOPO unter leichtem Erwarmen geschmolzen, so 
daJ3 eine homogene Mischung entsteht. 

c) In einem dritten Kolben werden die Salze LaCl 3 (0,001 
25 mol), CeCl 3 (0,0012 mol) und DyCl 3 ( 0 , 00024 mol) mit 3 ml 

Methanol gelost und anschlieBend in die TOP/TOPO - Mischung 
uberfiihrt. 

d) Danach werden 0,002 8 mol H 3 P0 4 in den oben genannten 50 ml 
30 fassenden Kolben gegeben und bei 323 Kelvin unter Vakuum ge- 

ruhrt. 
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e) Dann wird das Methanol aus der Salz-, TOP/TOPO-, Methanol 
- Mischung unter Vakuum bei Raumtemperatur abdestilliert und 
die verbleibende Losung in den ersten Kolben iiberfuhrt. 

5 

f) Anschliefiend wird die Teraperatur auf 533 Kelvin erhoht und 
iiber Nacht geriihrt. Die so entstandenen Nanopartikel konnen 
dann in 30 ml Toluol gelost und mit 20 ml Methanol gefallt 
werden. 

10 

Es ergibt sich eine Substanz, die dann beipielsweise unter 
- g) kontrollierter Zuflihrung von Warmluft, etwa von 310 Kelvin 
getrocknet werden kann, so dass sich eine Trockensubstanz 
ergibt. 

15 h) Optional kann die Trockensubstanz zu einem feinen Staub 
mittels druck-kontrolliertem Reibens zerbroselt werden, um 
auch einen Feinstaub gewiinschter Korngr6J3e zu erhalten. 

Im folgenden wird eine Beschreibung einer bevorzugten Ausfuh- 
2 0 rungsform fur ein erf indungsgemaJ3es Herstellungsverf ahrens 
fur die beispielhaf te Herstellung von LaPO„Ce:Tb gegeben: 

a) In einem 50 ml Hauptkolben mit Intensivkiihler , Temperatur- 
fuhler mit angeschlossenem Heizpilz werden 20 ml Trisethyl- 

25 hexylphosphat eingeflillt und bei ca.323 K lh unter Rlihren 
evakuiert . 

b) In einem zweiten Kolben werden 10 ml Trisethylhexalphos- 
phat und 3,2 ml Trioctylamin vermischt und mit 0,0028 mol 
H 3 P0 4 versetzt. 

30 c) In einem dritten Kolben werden die Salze LaCl 3 (0,001 

mol), CeCl 3 (0,0012 mol) und TbCl 3 (0,00024 mol) mit 3 ml 
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Methanol gelost und anschlieBend in den Hauptkolben iiber- 
fuhrt. 

d) Haben sich die Metallsalze in Methanol vollstandig gelost, 
wird die Mischung in den Hauptkolben iiberfiihrt und das 

5 Methanol bei 323 K abdestilliert . 

e) Danach wird die Phosphorsaure enthaltende Losung dazugege- 
ben und der Kolben iiber Nacht bei Temper atur von 473 K ge- 
ruhrt. Wenn die Innentemperatur auf 44 8 K gef alien ist, 
wird 

10 f) die Reaktion abgebrochen und 

g) die so entstandenen Nanoteilchen konnen mit einera 4 fachen 
Uberschufi an Methanol (80 ml) aus der Losung gefallt wer- 
den. 

15 Im folgenden werden weitere Beschreibungen zur Synthese eini- 
ger beispielhaft ausgewahlter erf inderischer Substanzen gege- 
ben: Erganzend zu den hier gegebenen Beschreibungen kann die 
Offenbarung der folgenden Publikationen fur Gallate bzw. Alu- 
minate herangezogen werden: 

20 

"Synthesis of Rare Earth Gallium Garnets by the Glycothermal 
Method", by Inoue, M. et al. , in Journal of the American 
Ceramic Society, Vol. 81 No. 5, ppll73 - 1183; 

25 "Synthese of submicron spherical crystals of gadolinium gar- 
nets by the glycothermal method", by Inoue, M. et al., in 
Journal of Materials Science Letters 14 (1995), pp.1303 - 
1305; 
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"Synthesis of Yttrium Aluminium Garnet by the Glycothermal 
Method", by Inoue, M. et al., in Communications of the Ameri- 
can Society, Vol. 74, No. 6, ppl452 - 1454; und 

5 "Reactions of rare earth acetates with aluminium isopropoxide 
in ethylene glycol: Synthesis of the garnet and monoclinic 
phases of rare earth aluminates", by Inoue, M. et al., in 
Journal of Materials Science 33 (1998), pp 5835 - 5841. 

10 Synthese von Y 3 Al 5 0 12 :Eu-Nanoteilchen: 

4.26 g (20.8 mmol) Aluminiumisopropoxid, 4.15 g (11.875 mmol) 
Yttriumacetat • 4 H 2 0 und 250 mg (0.625 mmol) Europiumacetat 
• 4 H 2 0 mit 100 ml 1 , 6-Hexandiol in ein Glas fur den Autokla- 

15 ven liberflihren. Das Glas in den Autoklaven stellen und mit 
einer Glaskappe lose verschlieBen. Zum Warmetransport 5 0 ml 
1 , 6-Hexandiol in den Raum zwischen Auotklavenwand und Glas 
geben. AnschlieJ3end Autoklaven schlieBen, zweimal sorgfaltig 
evakuieren und jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein 

20 anderes Edelgas) befiillen. SchlieBlich den Autoklaven auf 573 
K hochheizen und 4 Stunden bei dieser Temperatur halten. Den 
Autoklaven abklihlen lassen, den Uberdruck ablassen, dann erst 
offnen. Den Inhalt des Glases in 100-250 ml Isopropanol auf- 
losen. Den Niederschlag abzentrif ugieren und mehrmals mit 

25 Isopropanol waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, 
bis Peptisation ( = kleine Teilchen losen sich wieder) ein- 
setzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrifugie- 
ren und den Niederschlag der Y 3 Al s 0 12 :Eu-Nanoteilchen durch De- 
kantieren vom Uberstand trennen. 



30 
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Die Reaktion funktioniert auch mit 1 , 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter . 

5 

Synthese von Y 3 Al 5 0 12! Nd Nanoteilchen (nicht sichtbare, infra- 
rote Lumineszenz ) : 

4.26 g (20.8 mmol) Aluminiumisopropoxid, 4.15 g (11.875 mmol) 

10 Yttriuraacetat • 4 H 2 0 und 215 mg (0.625 mmol) Neo- 

dym(III)acetat ■ 1,5 H 2 0 mit 100 ml 1 , 6-Hexandiol in ein Glas - 
fur den Autoklaven uberfuhren. Das Glas in den Autoklaven 
stellen und mit einer Glaskappe lose verschlieBen. Zum Warme- 
transport 50 ml 1 , 6-Hexandiol in den Raum zwischen Autokla- 

15 venwand und Glas geben. AnschlieBend Autoklaven schlieJ3en, 

zweimal sorgfaltig evakuieren und jeweils mit Stickstoff oder 
Argon (oder ein anderes Edelgas) befullen. SchlieJ31ich den 
Autoklaven auf 573 K hochheizen und 4 Stunden bei dieser Tem- 
peratur halten. Den Autoklaven abklihlen lassen, den Uberdruck 

20 ablassen, dann erst offnen. Den Inhalt des Glases in 100-250 
ml Isopropanol auflosen. Den Niederschlag abzentrif ugieren 
und mehrmals mit Isopropanol waschen. AnschlieBend mit dest. 
Wasser waschen, bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich 
wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g 

25 zentrif ugieren und den Niederschlag der Y 3 A1 5 0 12 : Nd- 

Nanoteilchen durch Dekantieren vom Uberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1 , 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
30 schlechter. 
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Synthese Y 3 Al 5 0 12 :Ce Nanoteilchen (griine Lumineszenz) 

4.26 g (20.8 mmol) Aluminiumisopropoxid, 4.15 g (11.875 mmol) 
Yttriumacetat • 4 H20 und 215 mg ( 0.625 mmol) Cer ( III ) acetat 
5 • 1,5 H 2 0 mit 100 ml 1 , 6-Hecandiol in ein Glas fur den Auto- 
klaven iiberfuhren. Das Glas in den Autoklaven stellen und mit 
einer Glaskappe lose verschlieBen . Zum Warmetransport 50 ml 
1 , 6-Hexandiol in den Raum zwischen Autoklavenwand und Glas 
geben. AnschlieBend Autoklaven schlieBen, zweimal sorgfaltig 

10 evakuieren und jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein 

anderes Edelgas) beflillen. SchlieBlich den Autoklaven auf 573 
K hochheizen und 4 Stunden bei dieser Temperatur halten. Den 
Autoklaven abkuhlen lassen, den Uberdruck ablassen, dann erst 
offnen. Den Inhalt des Glases in 100-250 ml Isopropanol auf- 

15 losen. Den Niederschlag abzentrif ugieren und mehrmals mit 
Isopropanol waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, 
bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) ein- 
setzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrifugie- 
ren und den Niederschlag der Y 3 Al 5 0 12 :Ce-Nanoteilchen durch De- 

20 kantieren vom tiber stand trennen. 

Eigenschaf ten der Substanz : Sie ist gelb, nicht farblos; kann 
auch mit violettem Licht angeregt werden. 

25 Die Reaktion funktioniert auch mit 1 , 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter . 



WO 02/20695 



PCT/DE00/03130 



- 32 - 

Synthese von Gd 3 Ga 5 0 12 : Tb-Nanoteilchen 

3.78 g (10.4 mmol) Ga(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0, 2.68 g (5.9375 mmol) 
Gd(N0 3 ) 3 • 6 H 3 0 und 142 mg (0.3125 mmol) Tb(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 unter 
5 Rlihren in 20 ml Wasser auflosen. Diese Losung auf einen Satz 
in eine Losung von 10 ml 25%iges Ammoniakwasser in 40 ml Was- 
ser gieflen (nicht umgekehrt!). Der pH-Wert muB groBer als 10 
sein, sonst noch konz. Ammoniak zugeben. Den Niederschlag ab- 
zentrifugieren, anschlieBend dekantieren. Den Niederschlag 5 

10 Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieBend 5 Mai in 50-100 ml 
Methanol auf rlihren, waschen, zentrif ugieren und dekantieren. 
Den dekantierten, aber noch methanolf euchten Niederschlag zu- 
sammen mit 100 ml geschmolzenem 1 , 6-Hexandiol in eine Riick- 
f luBapparatur geben. Unter Vakuum auf 3 73 K erhitzen, bis al- 

15 les Methanol und Wasser abdestilliert ist. Mit Inertgas (z.B. 
Sticks toff oder Argon) beluften und unter Inertgas Strom 16 
Stunden unter RuckfluB kochen. Den Ansatz abklihlen lassen und • 
in ein Glas fur den Autoklaven liberfuhren. Das Glas in den 
Autoklaven stellen und mit einer Glaskappe lose verschlieBen. 

20 Zum Warmetransport 50 ml 1 , 6-Hexandiol in den Raum zwischen 
Autoklavenwand und Glas geben. AnschlieBend Autoklaven 
schlieBen, zweimal sorgfaltig evakuieren und jeweils mit 
Stickstoff oder Argon (oder ein anderes Edelgas) befiillen. 
SchlieBlich den Autoklaven auf 573 K hochheizen und 4 Stunden 

25 bei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven abkiihlen lassen, 
dann den Inhalt des Glases in 100-250 ml Isopropanol auflo- 
sen. Den Niederschlag abzentrif ugieren und mehrmals mit Iso- 
propanol waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, bis 
Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. 

30 Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrif ugieren und 
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den Niederschlag der Gd 3 Ga 5 0 12 : Tb Nanoteilchen durch Dekantie- 
ren vom Uberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1 , 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
5 schlechter. 

Synthese von Y 3 Al 5 0 12 :Nd-Nanoteilchen: 

10 3.90 g (10.4 mmol) A1(N0 3 ) 3 ■ 9 H 2 0, 2 .27 g (5.9375 mmol) 

Y(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 und 136 mg (0.3125 mmol) Nd(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 unter 
Riihren in 20 ml Wasser auflosen. Diese Losung auf einen Satz 
in eine Losung von 10 ml 25%iges Ammoniakwasser in 40 ml Was- 
ser gieBen (nicht umgekehrtt). Der pH-Wert muB groBer als 10 

15 sein, sonst noch konz. Ammoniak zugeben. Den Niederschlag ab- 
zentrifugieren, anschlieBend dekantieren. Den Niederschlag 5 
Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieBend 5 Mai in 50-100 ml 
Methanol aufrlihren, waschen, zentrif ugieren und dekantieren. 
Den dekantierten, aber noch methanolf euchten Niederschlag zu- 

20 sammen mit 100 ml geschmolzenem 1 , 6-Hexandiol in eine Ruck- 

f luBapparatur geben. Unter Vakuum auf 373 K erhitzen, bis al- 
les Methanol und Wasser abdestilliert ist. Mit Inertgas (z.B. 
Stickstoff oder Argon) beliiften und unter Inertgasstrom 16 
Stunden unter RuckfluB kochen. Den Ansatz abkiihlen lassen und 

25 in ein Glas fur den Autoklaven uberfuhren. Das Glas in den 

Autoklaven stellen und mit einer Glaskappe lose verschlieBen. 
Zum Warmetransport 50 ml 1 , 6-Hexandiol in den Raum zwischen 
Autoklavenwand und Glas geben. AnschlieBend Autoklaven 
schlieBen, zweimal sorgfaltig evakuieren und jeweils mit 

3 0 Stickstoff oder Argon (oder ein anderes Edelgas) befullen. 

SchlieBlich den Autoklaven auf 573 K hochheizen und 4 Stunden 
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bei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven abklihlen lassen, 
dann den Inhalt des Glases in 100-250 ml Isopropanol auflo- 
sen. Den Niederschlag abzentrifugieren und mehrmals mit Iso- 
propanol waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, bis 
5 Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. 
Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrif ugieren und 
den Niederschlag der Y 3 Al 5 0 12 :Nd-Nanoteilchen durch Dekantieren 
vom Uberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1 , 4-Butandiol statt 1,6- 
10 ..Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen . ~wir.d_, -- - 
schlechter . 

Synthese von Y 3 Al 5 0 12 :Ce-Nanoteilchen: 

15 

3.90 g (10.4 mmol) A1(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0, 2.27 g (5. 9375 mmol) 
Y(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 und 136 mg (0.3125 mmol) Ce(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 unter 
Ruhren in 20 ml Wasser auf losen. Diese Losung auf einen Satz 
in eine Losung von 10 ml 25%iges Ammoniakwasser in 40 ml Was- 

20 ser gieBen (nicht umgekehrt! ) . Der pH-Wert muB groBer als 10 
sein, sonst noch konz. Ammoniak zugeben. Den Niederschlag ab- 
zentrifugieren, anschlieBend dekantieren. Den Niederschlag 5 
Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieBend 5 Mai in 50-100 ml 
Methanol auf ruhren, waschen, zentrif ugieren und dekantieren. 

25 Den dekantierten, aber noch methanolf euchten Niederschlag zu- 
sammen mit 100 ml geschmolzenem 1 , 6-Hexandiol in eine Ruck- 
f luBapparatur geben. Unter Vakuum auf 373 K erhitzen, bis al- 
les Methanol und Wasser abdestilliert ist. Mit Inertgas (z.B. 
Stickstoff oder Argon) belliften und unter Inertgasstrom 16 

30 Stunden unter RuckfluB kochen. Den Ansatz abklihlen lassen und 
in ein Glas fur den Autoklaven liberflihren. Das Glas in den 
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Autoklaven stellen und mit einer Glaskappe lose verschlieBen. 
Zum Warmetransport 50 ml 1, 6-Hexandiol in den Raum zwischen 
Autoklavenwand und Glas geben. AnschlieBend Autoklaven 
schlieBen, zweimal sorgfaltig evakuieren und jeweils mit 
5 Stickstoff oder Argon (oder ein anderes Edelgas) beflillen. 

SchlieBlich den Autoklaven auf 573 K hochheizen und 4 Stunden 
bei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven abkiihlen lassen, 
dann den Inhalt des Glases in 100-250 ml Isopropanol auflo- 
sen. Den Niederschlag abzentrif ugieren und mehrmals mit Iso- 

10 propanol waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, bis 
Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. 
Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrif ugieren und 
den Niederschlag der Y 3 Al 5 O i; ,:Ce-Nanoteilchen durch Dekantieren 
vom Uberstand trennen. 

15 Die Reaktion funktioniert auch mit 1 , 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter . 

2 0 Synthese von Y 3 A1 5 0 12 : Eu-Nanoteilchen : 

3.90 g (10.4 mmol) Al(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0, 2.27 g (5.9375 mmol) 
Y(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 und 139 mg (0.3125 mmol) Eu(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 unter 
Rlihren in 2 0 ml Wasser auf losen. Diese Losung auf einen Satz 

25 in eine Losung von 10 ml 25%iges Ammoniakwasser in 40 ml Was- 
ser gieBen (nicht umgekehrt!). Der pH-Wert muB groBer als 10 
sein, sonst noch konz. Ammoniak zugeben. Den Niederschlag ab- 
zentrif ugieren, anschlieBend dekantieren. Den Niederschlag 5 
Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieBend 5 Mai in 50-100 ml 

30 Methanol aufruhren, waschen, zentrif ugieren und dekantieren. 
Den dekantierten, aber noch methanolf euchten Niederschlag zu- 
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sammen mit 100 ml geschmolzenem 1 , 6-Hexandiol in eine Riick- 
f luBapparatur geben. Unter Vakuum auf 373 K erhitzen, bis al- 
les Methanol und Wasser abdestilliert ist. Mit Inertgas (z.B. 
Stickstoff oder Argon) beliiften und unter Inertgasstrom 16 
5 Stunden unter RUckfluB kochen. Den Ansatz abklihlen lassen und 
in ein Glas fur den Autoklaven uberfiihren. Das Glas in den 
Autoklaven stellen und mit einer Glaskappe lose verschlieBen. 
Zum Warmetransport 50 ml 1 , 6-Hexandiol in den Raum zwischen 
Autoklavenwand und Glas geben. AnschlieBend Autoklaven 

10 schlieBen, zweimal sorgfaltig evakuieren und jeweils mit 
Stickstoff oder Argon (oder ein anderes Edelgas) befullen. 
SchlieBlich den Autoklaven auf 573 K hochheizen und 4 Stunden 
bei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven abklihlen lassen, 
dann den Inhalt des Glases in 100-250 ml Isopropanol auflo- 

15 sen. Den Niederschlag abzentrifugieren und mehrmals mit Iso- 
propanol waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, bis 
Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. 
Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrif ugieren und 
den Niederschlag der Y 3 Al s 0 12 :Eu-Nanoteilchen durch Dekantieren 

2 0 vom Uberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1 , 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter . 

25 

Lumineszierendes und dotiertes Zinksilikat: 
Vorschrift fiir manaan- doti ertes Zn.SiO^ f3-at.%^; 



30 In ein verschlieBbares PE-GefaB 2.885 g (9.7 mMol) ZN(N0 3 ) 2 • 
6H 2 0 und 8 g NaOH-Platzchen geben, mit 80 ml Wasser versetzen 
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und verschlossen iiber Nacht riihren. In einem zweiten PE- 
GefiaB, 8 g NaOH-Platzchen in 80 ml Wasser auf losen. 1.042 g 
(5 mMol) Si(OC 2 H 5 ) 4 (Tetraethoxysilan) oder 0.761 g (5 mMol= 
Si(OCH 3 ) 4 (Tetramethoxysilan) dazugeben und das Reaktionsge- 
5 misch verschlossen liber Nacht riihren. 4 8 mg (0.3 mMol) KMn0 4 
in wenig Wasser losen. Alle drei Losungen in den Autoklaven 
iiberfiihren, auf 190 ml auffiillen, den Autoklaven verschlieBen 
und 3 0 min Formiergas (H 2 /N 2 . = 10/90 oder 5/95) durchblubbern. 
Bei 273 K unter Riihren (600 U/min) iiber Nacht erhitzen. Den 
10. erhaltenen Niederschlag abzentrif ugieren und mit..dest. Wasser 
waschen, bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wie- 
der) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12 000 g zen- 
trifugieren und den Niederschlag der Nanoteilchen durch De- 
kantieren vom Uberstand trennen. 

15 

Lumineszierendes und dotiertes Bariumsilikat : 
Vorschrift fur blei-dotiertes BaSiO j (2-at.%); 

20 

In eine 100 ml PE-Flasche werden 1.042 g (5 mMol) Si(OC 2 H 5 ) 4 
eingewogen. 6 5 mg (0.16 mMol) Pb(C10J 2 • 3 H 2 0 werden in ei- 
nem Becherglas in einigen Tropfen Wasser gelost und mit 3 0 ml 
0.1 M Ba(OH) 2 -L6sung versetzt. Die klare Losung wird zum 

25 Tetraethoxysilan gegeben. Das Becherglas wird mit weiteren 50 
ml 0.1 M Ba(OH) 2 -L6sung gespiilt, die ebenfalls in die PE- 
Flasche gegeben werden. Die Losung wird 6 0 min in der gut 
verschlossenen PE-Flasche geriihrt. AnschlieBend wird die Sus- 
pension in ein Autoklavengef a.B aus Teflon gefiillt und im Au- 

30 toklaven bei Temperatur von 543 K unter Riihren iiber Nacht er- 
hitzt. Den erhaltenen Niederschlag abzentrif ugieren und zwei- 
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mal mit Wasser waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser wa- 
schen, bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich) ein- 
setzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrifugie- 
ren und den Niederschlag der Nanoteilchen durch Dekantieren 
5 vom Uberstand trennen. 

Lumineszierendes und dotiertes Calciumsilikat 

1 0 Vorschrift fur blei-dotiertes CaSiQ 3 (2-at.%): 

In einen 100 ml Erlenmeyerkolben 1.042 g (5 mMol). Si(OC 2 H 5 ) 4 
einwiegen, mit 40 ml Ethanol auf fiillen und rlihren. 50 ml Was- 
ser mit HN0 3 auf pH 4.5 bringen und zur gervihrten Losung ge- 

15 ben. Den Kolben verschlieBen und liber Nacht rlihren lassen. 
Wenn die Losung klar geblieben ist, einen 250 ml-Rundkolben 
mit 40 ml Wasser fiillen und hangen. Auf der Glaswand rundher- 
um die Lage des Miniskus mit einem wasserfesten Schreiber 
markieren, das Wasser ausgieBen und die Losung aus dem Erlen- 

2 0 meyerkolben einflillen. Bei 313 K Badtemperatur die Losung am 
Rotationsverdampfer bis auf etwa 40 ml (Markierung !) einen- 
gen, so daB der Alkohol entfernt ist. 1.157 g (4.9 mMol) 
Ca(N0 3 ) 2 • 4 H 2 0 und 33 mg (0.1 mMol) Pb(N0 3 ) 2 in 30 ml Wasser 
losen. Diese Losung und die Silikat-Losung vorsichtig mit 

25 verdlinnter KOH auf pH 6.0 bringen. AnschlieBend die Ca/Pb- 
Losung zur Silikat-Losung geben und in ein Autoklavengef aJ3 
aus Glas fiillen. Verschlossen im Autoklaven bei Temperatur 
von 543 K unter Rlihren liber Nacht erhitzen. Den erhaltenen 
Niederschlag abzentrif ugieren und zweimal mit Wasser waschen. 

30 AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, bis Peptisation (= 
kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale 
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Losung 60 min bei 12000 zentrif ugieren und den Niederschlag 
der Nanoteilchen durch Dekantieren vom iiberstand trennen. 

5 GdV04:Eu-Kolloide: 

Vorschrift fur Gd^ M^VQ, 

4.117 g (9.5 mMol) Gd(N0 3 ) 3 - 5 H 2 0 und 223 mg (0.5 mMol) 
10 Eu(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 in 20 ml Wasser losen und zu 15 ml 1 M NaOH 
in einem Tef lon-Autoklavengef aJ3 geben. 1.82 0 g Na 3 V0 4 • 10 H 2 0 
(5 mMol) in 35 ml Wasser losen und zur Lanthanid-Losung ge- 
ben. Die Losung im Autoklaven (Tef longef aB ) unter Ruhren eine 
Stunde auf 543 K erhitzen. Den Niederschlag abfiltrieren und 
15 in 100 ml 0.5 M HN0 3 , die mit 6.87 g Dequest 2010-Losung 

(60%ig) (Monsanto) (20 mMol) versetzt ist, 60 min ruhren. Da- 
nach mit 1 M NaOH (ca. 40-100 ml !) auf pH 5 bringen und den 
Niederschlag 15 min bei 4500 U/min abzentrif ugieren. An- 
schlieBend mit dest. Wasser waschen, bis Peptisation (= klei- 
20 ne Teilchen losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale Lo- 
sung 60 min bei 12000 g zentrif ugieren und den Niederschlag 
der Nanoteilchen durch Dekantieren vom iiberstand trennen. 

25 Lumineszierendes Calciumwolf ramat : 
Vorschrift; 

779 mg (3.3 mMol) Ca(N0 3 ) 2 • 4 H 2 0 werden in 150 ml Wasser ge- 
30 lost, die Losung gedrittelt und mit NaOH auf pH 12 gebracht. 
990 mg (3 mMol) Na 2 W0 4 • 2 H 2 0 werden in 150 ml Wasser gelost, 
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die Losung wieder auf pH 12 gebracht. Die Losungen werden in 
Autoklavengef aBen vermischt, der pH-Wert, falls notig, auf 
den alten Wert gebracht und im Autoklaven bei 543 K unter 
Riihren iiber Nacht erhitzt. Die erhaltenen Niederschlage wer- 
5 den abzentrif ugiert und mit Wasser gewaschen. AnschlieBend 
solange mit dest. Wasser waschen, bis Peptisation (= kleine 
Teilchen losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 
60 min bei 12000 g zentrif ugieren und den Niederschlag durch 
Dekantieren vom Uberstand trennen. 
10 . . . 

Y2 ( W04 ) 3 : Eu-Kolloide : 

Vorschrift fur ( Y ^Eu^KfWO,), : 

15 

4.948 g (15 mMol) Na 2 W0 4 • 2 H 2 0 in 35 ml Wasser losen und mit 
5 ml 1 M NaOH auf ca. pH 13 bringen. 3.447 g (9 mMol) Y(N0 3 ) 3 
• 6 H 2 0 und 446 mg (0.1 mMol) Eu(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 in 3 0 ml Wasser 
losen und unter Riihren zur Wolf ramatlosung geben. Den pH-Wert 
2 0 auf > 10 bringen. Die Losung im Autoklaven bei 7 0 % Fiillgrad 
unter Riihren iiber Nacht auf 533 KC erhitzen. AnschlieBend mit 
dest. Wasser waschen, bis Peptisation (= kleine Teilchen lo- 
sen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 
12000 g zentrifugieren und den Niederschlag der Nanoteilchen 

2 5 durch Dekantieren vom Uberstand trennen. 

Lumineszierendes und dotiertes Calciummolybdat 

3 0 Vorschrift fur Europium-dotiertes CaMo0 4 (5-at.%): 
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708 mg (3.0 mMol) Ca(N0 3 ) 2 -4 H 2 0 und 74 mg (0.167 mMol) 
Eu(N0 3 ) 3 «6 H 2 0 werden in 30 ml Wasser gelost. 618 mg (3.5 mMol 
Mo) ( NH„ ) 6 Mo 7 0 24 • 4 H 2 0 werden in 30 ml Wasser und mit 1 M NaOH 
auf pH 8 gebracht. In einem Autoklavengef aB aus Teflon wird 
5 die Ca/Eu-Losung zur Molybdat-Losung gegeben, der pH-Wert, 
falls notig, auf den alten Wert der Molybdat-Losung gebracht 
und im Autoklaven bei 543 K unter Riihren liber Nacht erhitzt. 
Die erhaltenen Niederschlage werden abzentrif ugiert und mit 
Wasser gewaschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, bis 
10 Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. 
Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrif ugieren und 
den Niederschlag der Nanoteilchen durch Dekantieren vom Uber- 
stand trennen. 

15 

GdTa0 4 : Tb-Kolloide : 

Vorschrift zur Herstellunq von K^ a.O ^ » 16 H , 0 <Mw = 1990.07 
g/mol) : 

20 

Ofen auf 773 K vorheizen. 25 g KOH und 5 g Ta 2 0 5 in einen Sil- 
bertiegel flillen und 30 min im Ofen zugedeckt (Ag-Blech) er- 
hitzen (bis zum klaren SchmelzfluB ! ) . Wahrenddessen 500 ml 
dest. Wasser zum Sieden erhitzen. Den Tiegel aus dem Ofen 

25 nehmen, abklihlen lassen, und den Schmelzkuchen mehrmals mit 
wenig heiBem Wasser (insgesamt etwa 50-100 ml, wenn es 
reicht) auslaugen. Die Losung dabei in eine PE-Flasche (kein 
Glas !) fullen. Die Losung durch ein Faltenfilter und Pla- 
stiktrichter in eine PE-Flasche filtrieren. Zum Ausf alien des 

3 0 Produktes die Losung mit dem gleichen bis vierfachen Volumen 
an Ethanol (technisches funktioniert ) versetzen. Die uberste- 
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hende Losung dekantieren, falls notig nach Zentrif ugation. 
Den Niederschlag noch zweimal in ca. 0.1 M KOH auf losen und 
mit Ehtanol ausf alien. Auf Filterpapier im Exsikkator 
(Kieselgel) trocknen und in eine Flasche fiillen. (100% Aus- 
5 beute = 7.5 g nicht erreichbar wegen KTa0 3 -Bildung) 

1. Vorschrift fur Gd ^Tb^TaO^j. 

2.058 g (4.75 mMol) Gd(N0 3 ) 3 • 5 H20 und 109 mg (0.25 mMol) 
10 Tb(N0 3 ) 3 • 5 H 2 0 in 2 0 ml Wasser losen und zu 14 ml 1 M KOH in 
einem Tef lon-Autoklavengef aB geben. 1.66 g K e Ta 6 0 19 • 16 H 2 0 (5 
mMol Ta) und 1 mil M KOH in 35 ml Wasser losen und zur 
Lanthanid-Losung geben. Die Losung im Autoklaven 
(Tef longef afi) unter Riihren eine Stunde auf 543 K erhitzen. 
15 Den Niederschlag abfiltrieren und in 200 ml 0.5 HN0 3 (pH 

0.3), die mit 6.87 g Dequest 2010-Losung (60%ig) (20 mMol) 
versetzt ist, 6 0 min riihren. Danach mit mehr als 1 M KOH (bei 
1 M ca. 80-200 ml 1) auf einen pH-Wert von 12.5 bringen, 
liber Nacht riihren und 10 min bei 4500 U/min zentrif ugieren . 
20 Den Uberstand vollstandig abgieBen und verwerfen. 

Den Niederschlag mit 40 ml Wasser aufrlihren und 2 min im Ul- 
traschallbad dispergieren . AnschlieBend 15 min bei 4500 U/min 
zentrif ugieren und dekantieren (Peptisierung ?). Den Uber- 

25 stand aufheben. Mit dem Niederschlag das Aufrlihren und Abzen- 
trif ugieren noch dreimal wiederholen. AnschlieBend solange 
mit dest. Wasser waschen, bis Peptisation (= kleine Teilchen 
losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 
12000 g zentrif ugieren und den Niederschlag der Nanoteilchen 

30 durch Dekantieren vom Uberstand trennen. 
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Herstellung von Ca 3 (PO,) 2 :Eu 2+ Nanopartikeln 

300 ml Tris-(Ethylhexyl)-phosphat werden mit Stickstoff sau- 
erstofffrei gespult und mit einer LSsung von 10.48 g von 
5 CaCl 2 . 2 H 2 0 (71.25 mmol), und 836 mg EuCl 2 (3.75 mmol) in 
100 ml trockenem Methanol versetzt. Unter Vakuum wird bei 
Temperaturen von 303 bis 313 K das Methanol und das Kristall- 
wasser abdestilliert . AnschlieBend werden 4.90 g (50 mmol) 
kristalline Phosphorsaure in einer Mischung aus 65.5 ml (150 

10- mmol) Trioctylamin und 150 ml Tris- (Ethylhexyl ) -phosphat ge- 
lost und zum restlichen Ansatz gegeben. Die Losung wird mehr- 
mals evakuiert und mit Stickstoff geflutet, urn Oxidation zu 
Eu 3+ zu minimieren. AnschlieBend wird der Ansatz auf 473 K er- 
hitzt. Wahrend des Erhitzens zersetzt sich ein Teil des L6- 

15 sungsmittels , so daB der Siedepunkt der Mischung abnimmt. So- 
bald der Ansatz bei einer Temperatur von 443 bis 448 K sie- 
det, laBt man abkuhlen und versetzt mit der vierfachen Menge 
an Methanol. Der resultierende Niederschlag wird durch Zen- 
trifugation abgetrennt, mehrmals mit Methanol gewaschen und 

20 getrocknet. 

Herstellung von Ca 3 (POJ 2 :Eu 2+ , Mn" Nanopartikeln: 

25 300 ml Tris- (Ethylhexyl) -phosphat werden mit Stickstoff sau- 
erstofffrei gespult und mit einer Losung von 9.78 g von CaCl 2 
. 2 H 2 0 (70 mmol), 223 mg EuCl 2 (1 mmol), und 50 3 mg MnCl 2 (4 
mmol) in 10 0 ml trockenem Methanol versetzt. Unter Vakuum 
wird bei Temperaturen von 303 bis 313 K das Methanol und das 

30 Kristallwasser abdestilliert. AnschlieBend werden 4.90 g (50 
mmol) kristalline Phosphorsaure in einer Mischung aus 65.5 ml 
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(150 mmol) Trioctylamin und 150 ml Tris-(Ethylhexyl)-phosphat 
gelost und zum restlichen Ansatz gegeben. Die Losung wird 
mehrmals evakuiert und mit Stickstoff geflutet, um Oxidation 
zu Eu 3+ zu minimieren. AnschlieBend wird der Ansatz auf 473 K 
5 erhitzt. Wahrend des Erhitzens zersetzt sich ein Teil des L6- 
sungsmittels , so daB der Siedepunkt der Mischung abnimmt. So- 
bald der Ansatz bei einer Temperatur von 443 bis 448 K sie- 
det, laBt man abkiihlen und versetzt mit der vierfachen Menge 
an Methanol. Der resultierende Niederschlag wird durch Zen- 
10 trifugation abgetrennt, mehrmals mit Methanol gewaschen und 
getrocknet. 



Synthese BaAl 2 0 4 : Eu 2+ -Nanoteilchen : 

15 

4.09 g (20 mmol) Aluminiumisopropoxid, 2.43 g /9.5 
mmol)Barium-di-isopropylat und 111 mg (0.5 mmol) EuCl 2 mit 
100 ml 1 , 6-Hexandiol in ein Glas fur den Autoklaven uberfiih- 
ren. Das Glas in den Autoklaven stellen und mit einer Glas- 

20 kappe lose verschlieBen. Zum Warmetransport 50 ml 1,6- 

Hexandiol in den Raum zwischen Autoklavenwand und Glas geben. 
AnschlieBend Autoklaven schlieBen, zweimal sorgfaltig evaku- 
ieren und jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein anderes 
Edelgas) befullen. SchlieBlich den Autoklaven auf 57 3K hoch- 

25 heizen und 4 Stunden bei dieser Temperatur halten. Den Auto- 
klaven abkiihlen lassen, den Uberdruck ablassen, dann erst 
offnen. Den Inhalt des Glases in 100-250 ml Isopropanol auf- 
losen. Den Niederschlag abzentrif ugieren und mehrmals mit 
Isopropanol waschen. AnschlieBend mit dest. Wasser waschen, 

30 bis Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) ein- 

setzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrifugie- 
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ren und den Niederschlag der BaAl 2 0 4 :Eu-Nanoteilchen durch De- 
kantieren vom Uberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1 , 4-Butandiol statt 1,6- 
5 Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter . 

Ende der expliziten Herstellungsbeispiele . 

10 Wie aus den obigen Beispielen ersichtlich wird, kann das der 
vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Prinzip sehr breit 
angewendet werden, urn eine Fiille von Stoffen mit jeweils ge- 
zielt auswahlbaren Eigenschaf ten herzustellen. 

15 Wird TOP und/ oder TOPO a'ls Losungsmittel wahrend des Her- 
stellungsverf ahren verwendet, so ergeben sich gegenuber den 
weiter oben erwahnten, prinzipiell sehr gut verwendbaren Pho- 
phorsaureestern die Vorteile einer hoheren Herstellungstempe- 
ratur, etwa urn 530 Kelvin und dariiber hinaus, einer damit 

20 verbundenen besseren Einbindung der Dotierungssubstanz und 

einer daraus resultierenden horen Intensitat des emittierten 
Lichts, was ein entscheidender Faktor fur die Anwendbarkeit 
eines Fluoreszenzmarkers sein kann. Ausserdem kann bei hohen 
Synthesetemperaturen auch ein Wirtsgitter erfolgreich dotiert 

25 werden, selbst wenn die AtomgroBe der Dotanden nur schlecht 

zur IonengroBe der Wirtsionen paBt . Somit konnen gezielt fast 
beliebige Fluoreszenzf arben erzeugt werden. 

Wie aus Fig. 4 schematisch hervorgeht, ist unmittelbar nach 
30 Herstellung die Oberflache 47 der Nanopartikel von einer Hul- 
le bestehend aus Losungsmittelresten, insbesondere aus 
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Trioctylphosphin 48, (TOP), und Trioctylphosphinoxid 49, 
(TOPO) abgekiirzt, umgeben, von denen in der Figur nur jeweils 
eines dargestellt ist. Dies ermoglicht einen vereinf achten 
Umgang mit den Nanopartikeln im AnschluB an deren Herstel- 
5 lung, da durch diese Oberf lachenmolekiile (Losungsmittelreste) 
eine verbesserte Loslichkeit in handelsliblichen Losungsmit- 
teln vermittelt wird, ohne die Teilchen in einem zweiten auf- 
wendigen Schritt chemisch zu verandern. 

10 Die sich aus den oben beschriebenen Schritten des Herstel- 
lungsverf ahrens ergebende Substanz kann bei Bedarf ebenfalls 
wie oben beschrieben getrocknet und in einen Feinstaub bis 
etwa 3 0 nm durchschnittlicher KorngroBe zerbroselt werden. 

15 Im folgenden werden Detektionsverf ahren und -vorrichtung an- 
hand der Figuren naher beschrieben. 

In den weiteren Figuren, insbesondere Fig. 1 und Fig. 2 be- 
zeichnen gleiche Bezugszeichen gleiche oder funktionsgleiche 
2 0 Komponenten. 

Mit allgemeinem Bezug zu den Zeichnungen und besonderem Bezug 
zu Fig. 1 enthalt eine erf indungsgemaBe Ausf uhrungsf orm einer 
Detektorvorrichtung gemaB einer Grundform drei Interferenz- 

25 filter 10, 12, 14, drei jeweils an die Interf erenzf ilter ge- 
koppelte Fotozellen 16, 18, 20, eine Verarbeitungseinheit 22 
fur aus den Fotozellen kommende Signale sowie eine Anzeige- 
einrichtung 24, beispielsweise ein Display. Eine Energiequel- 
le 26 in Form einer UV-C-Lichtquelle mit einem schmalbandigen 

30 Emissions spektrum urn 255 Nanometer ist derartig angeordnet, 

daB eine Probesubstanz 28, die dem erf indungsgemaBen Detekti- 
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onsverfahren unterworfen werden soil, moglichst schattenfrei 
von der Lichtquelle 26 beleuchtet wird. 

Die Probesubstanz 28 soli darauf hin untersucht werden, ob 
5 auf ihr eine Markierung vorhanden ist, die als ubereinstim- 
mend mit einem vorgegebenen Nanopartikeltyp, der seinerseits 
einen Fluoreszenzemissionshauptpeak aufweist, erkannt werden 
kann. 

10 Dieser vorgegebene Nanopartikeltyp sei in-diesem Falle La- 
P0 4 Ce:Tb, dessen Absorptions- und Fluoreszenzspektrum in 
Fig. 5 beispielhaft gezeigt ist. Auf Einzelheiten dieser Dar- 
stellung wird weiter unten eingegangen. 

15 Die in Fig. 1 schematisch durch Pfeile dargestellte Strahlung 
regt zunachst eine auf der Probesubstanz 28 ggf. vorhandene 
Markierung . in Form von moglicherweise dort vorhandenen anor- 
ganisch dotierten Nanopartikeln an. Fur den Fall, daJ3 die 
Markierung ein gewisses Fluoreszenzlicht eraittiert, was eine 

20 Voraussetzung dafiir darstellt, daJ3 die Probesubstanz als au- 
thentisch anerkannt werden konnte, fangen die Interf erenzf il- 
ter 10, 12 und 14 gewisse Telle dieser Fluoreszenzemissions- 
strahlung durch ihre jeweilige Apertur ein. 

25 Mit Bezug zu Fig. 3, die nur schematisch zu verstehen ist, da 
die Steilheit des dort abgebildeten Hauptemissionspeaks 40 
nicht der Wirklichkeit entspricht, sondern zum Zwecke einer 
besseren Verstandlichkeit wesentlich breiter dargestellt ist, 
sind die Interf erenzf ilter 10, 12 und 14 so eingestellt, dafi 

30 sie drei ' Frequenzpunkte ' auf dem dort dargestellten Emissi- 
onspeak hindurchlassen . im vorliegenden Fall der Terbium- 
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Fluoreszewnzemission laBt Filter 12 nur den engen Wellenlan- 
genbereich des Maximums des Hauptpeaks hindurch, also etwa 
einen Wellenlangenbereich von 543nm +- 2 Nanometer. Der In- 
terferenzf ilter 10 ist derart eingestellt, daB er einen ahn- 
5 lich engen Wellenlangenbereich durchlaBt. im vorliegenden 
Fall laBt er einen engen Wellenlangenbereich von 530 +/- 10 
Nanometern und bevorzugt +/-1 Nanometer durch und deckt damit 
den kurzerwelligen Nebenspektralbereich des Hauptpeaks ab. 

10 .. Der Interferenzf ilter 14 ist in entsprechender Weise wie Fil- 
ter 10 und 12 eingestellt, nur daB er den langerwelligen Ne- 
benspektralbereich urn 550 Nanometern abdeckt.. 

Mit Bezug zurlick zu Fig. 1 trifft das durch die Interferenz- 
15' filter hindurchgehende Licht auf die lichtempf indliche Ober- 
flache der Fotozellen 16, 18 und 20; Je nach Intensitat wird 
dort ein mehr oder minder groBer Strom erzeugt, der urn so 
groBer ist, je mehr Licht auf die f otosensitiven Oberflachen 
fallt. 

20 

Die Verarbeitungseinheit 22 ist mit drei Eingangsports 23a, 
23b, 23c versehen, die die von den Fotozellen kommenden Stro- 
me aufnehmen. Die Strome aus den drei Fotozellen werden in 
der Verarbeitungseinheit 22 zunachst mit einer vorgegebenen 

25 Sample-Rate von beispielsweise 10 Kilohertz digitalisiert und 
in einem daflir vorgesehenen Speicherbereich der Einheit 2 2 
abgespeichert . Dieser Speicher ist so groJ3, daB genugend 
Speicherplatz vorhanden ist, urn ein vorgegebenes Zeitfenster 
der Messwerte von beispielsweise einer Sekunde oder ggf mehr, 

30 abzudecken. 
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Dann werden in einem nachsten Schritt fur alle drei Signale 
aus den Fotozellen 16, 18 und 20 Mittelwerte liber das Zeit- 
fenster hinweg gebildet. Es liegen nun drei Werte vor. Diese 
Werte werden im Folgenden mit A, B und C bezeichnet. Der Wert 
5 A entspricht dem Mittelwert zur Fotozelle 16, der Wert B der 
Fotozelle 18 und der Wert C der Fotozelle 20. Nun wird zu- 
nachst der Wert B geprlift, ob er im wesentlich ungleich Null 
ist, daJ3 heiBt, ob die Probesubstanz im engen Bereich der 
Hauptpeakwellenlange der Ref erenzsubstanz von etwa 550 Nano- 
10 metern liegt, emittiert hat. 

Im Falle von vorhandener Lichtemission wird der Wert von B in 
einem beispielhaft gewahlten Bereich zwischen 50 und 500 als 
auswertbar akzeptiert. Liegt der Bereich unter 50, so wird 

15 angenommen, daB die Probesubstanz absolut gesehen, zu wenig 
Licht im Hauptpeakbereich emittiert, urn von dem erf indungsge- 
maBen Detektionsverf ahren mit akzeptabler Toleranz getestet 
zu werden. Liegt der Wert uber 500, so hat er den zulassigen 
MeBbereich uberschritten und kann nicht unmittelbar ausgewer- 

20 tet werden. In einem solchen Fall muB zunachst die Emissions- 
lichtquelle 26 auf eine niedrigere Intensitat hin korrigiert 
werden. Dies kann beispielsweise durch eine automatisierte 
Rlickkopplung zwischen der Einheit 22 und einer Steuerung fur 
die Lichtquelle 26 geschehen. Diese Verbindung ist jedoch aus 

25 Griinden einer besseren Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet . 

Der Wert B fur die Probesubstanz 28 liegt nun zwischen 50 und 
50 0. Daraus kann nun geschlossen werden, daB die Probesub- 
stanz zumindest in gewissem MaBe in dem engen Wellenlangenbe- 
30 reich des Hauptpeakmaximums liegt nennenswert emittiert. So- 
mit konnte die Probesubstanz 28 eine mit der Ref erenzsubstanz 



WO 02/20695 



PCT/DE00/03130 



- 50 - 

ubereinstimmende Markierung aufweisen. Urn dies sicherzustel- 
len oder auszuschlieBen, werden im folgenden zwei Relationen 
(Verhaltnisse) gebildet: A/B und C/B. Es werden also die In- 
tensitaten der Nebenspektralbereiche aus den Fotozellen 16 
5 und 20 jeweils in Relation zu der Intensitat des Hauptpeaks 
gesetzt . 

Erf indungsgemaB wird nun die Probe nur dann als authentisch 
anerkannt, wenn beide Verhaltnisse kleiner sind als ein vor- 

10 gegebener Schwellwert .- Denn nur in einem solchen Fall liegt 
ein Emissionsspektrum der Probesubstanz vor, das einen ahn- 
lich scharfen Emissionshauptpeak hat wie die Referenzsub- 
stanz. Sobald wenigstens ein Verhaltnis der beiden oben ge- 
nannten grofier ist als dieser Schwellwert, wird die Probe als 

15 nicht authentisch erkannt und in der Anzeigevorrichtung 2 4 
eine entsprechende Ausgabe erzeugt. Auch bei Ubereinstimmung 
wird eine entsprechende Ausgabe erzeugt. 

Die Hohe des Schwellwertes kann in vorteilhaf ter Weise in 
20 grober Naherung bei 50 % liegen, wenn die Nebenspektralberei- 
che jeweils bei Wellenlangen gemessen wurden, die der Halb- 
wertsbreite des Ref erenzpeaks entspricht. 

Ergibt sich also beispielsweise fur B der Wert 300, so wird 
25 die Probesubstanz nur dann als authentisch verifiziert, wenn 
sowohl A als auch C unterhalb eines Wertes von 150 liegen. 
Zur Sicherheit kann noch ein gewisser Toleranzbereich in die 
eine oder andere Richtung definiert werden. 

30 Der Vorteil, nur Relationen von Intensitaten anstatt absolu- 
ter Werte auszuwerten liegt darin, daB das Verfahren damit 
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unabhangig von den absoluten Werten der erfassten Strahlungs- 
menge ist. Dadurch kann weitgehend auf vorgeschaltete Eich- 
verfahren verzichtet werden und der Abstand zwischen Probe 
und Filtern kann innerhalb bestimmter Grenzen variiert wer- 
5 den, ohne sich verfalschend auf das Ergebnis niederzuschla- 
gen, solange gewahrleistet ist, dass die Abstande der drei 
Filter zur Probensubstanzoberf lache gleich sind. 

In Fig. 3 ergaben sich bei Auswerten der gestrichelten Emis- 
10 sionslinie der Probesubstanz 28 -fur die Relation A/B etwa 

.90%, und fur C/B etwa 105%. Damit wird die Probesubstanz un- 
zweifelhaft als ' nicht-ubereinstimmend ' ausgewiesen. 

In Fig. 2 ist eine Darstellung gegeben, die das erf indungsge- ■ 
15 mafle Detektionsverf ahren und die entsprechende Vorrichtung in 
einer etwas komplexeren Variante erlautern soli. 

Es handelt sich im wesentlichen urn den gleichen Aufbau, wie 
er in Fig. 1 dargestellt ist. Der in Fig. 2 dargestellte Auf- 

20 bau unterscheidet sich jedoch im wesentlichen darin, daft an- 
stelle von Fotozellen nun CCD-Kameras 30, 32 und 34 anstelle 
oder gleichzeitig mit den Fotozellen an die Interf erenzf ilter 
10, 12 und 14 gekoppelt sind. Im Falle von gleichzeitiger 
Kopplung konnen die im folgenden beschriebenen Verfahrens- 

25 schritte zusatzlich zu den oben beschriebenen durchgeflihrt 

werden, urn eine zusatzliche Markierungsiiberpruf ung zu gewa.hr- 
leisten. In diesem Falle werden nach erfolgreich durchlaufe- 
ner erster Prlifung (siehe oben) die von den CCD-Kameras auf- 
genommenen Bilder mit Mustererkennungsalgorithmen , wie sie im 

30 Stand der Technik bekannt sind, mit einem vorgegebenen Refe- 
renzmuster, das als Bitmap in einem daflir vorgesehenen Spei- 
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cherbereich der Weiterverarbeitungseinheit 22 vorgesehen ist, 
verglichen. Nur wenn sich eine weitgehende Ubereinstimmung 
der Muster ergibt, die von Fall zu Fall definierbar ist, wird 
die Probesubstanz als authentisch anerkannt und eine entspre- 
5 chende Anzeige am Display 24 ausgegeben. 

Ira anderen Fall, wenn auBer den CCD-Kameras keinerlei foto- 
sensitives Element das Licht der Interf erenzf ilter aufnimmt, 
wird die Leuchtdichte der von den CCD-Kameras auf genommenen 

10 Bilder im Sinne der oben beschriebenen Quantif izierung der 

Signale mit anschlieflender Quotientenbildung ausgewertet. Es 
versteht sich von selbst, daB dieses Verfahren flir einzelne 
Flachenbereiche der CCD-Kamerabilder separat durchgefiihrt 
werden kann und daraus ein entsprechender Mittelwert bezie- 

15 hungsweise ein entsprechendes Endergebnis gewonnen werden 
kann. 

Obwohl die vorliegende Erfindung anhand eines bevorzugten 
Ausfiihrungsbeispiels vorstehend beschrieben wurde, ist sie 
20 darauf nicht beschrankt, sondern auf vielfaltige Weise modi- 
f izierbar . 

Insbesondere konnen erf indungsgemaBe , UV- Licht absorbierende 
Stoffe zur Abschirmung vor oder Beseitigung von UV-Licht oder 

25 als Wandler in sichtbares Licht verwendet werden. Sie konnen 
dadurch beispielsweise als Beimengung in Sonnenschutzcremes 
verwendet werden, oder als Beschichtungsstof f den Wirkungs- 
grad von Solaranlagen, insbesondere Photovoltaikanlagen erho- 
hen und die Anlagen vor UV-Licht verursachter vorzeitiger Al- 

30 terung bewahren. 
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Ein neuer, vielf altiger Anwendungsbereich fur die erfindungs- 
gemaBen Stoffgruppen ergibt sich auch durch die Verwendung 
von Nanopartikeln enthaltend einen Stoff oder mehrere aus der 
Familie der Phosphore, insbesondere von Wolframaten, Tantala- 
5 ten, Gallaten, Aluminaten, Boraten, Vanadaten, Sulfoxiden, 
Silikaten, Halogenidverbindungen zur Lichterzeugung in Gera- 
ten oder Leuchtkorpern beliebiger Art, sowie Lampen. Dadurch 
konnen standardmMBig LEDs, beliebige Displayvorrichtungen, 
Bildschirme jeglicher Art vorteilhaft bestlickt werden. Der 

10 Einsatz dieser ' Phosphoren-Nanopartikel ' bietet sich jedoch 
im Besonderen dann an, wenn die besondere Eigenschaf ten der 
Nanopartikel irgendeinen besonderen, fur den jeweiligen An- 
wendungsfall typischen Vorteil bietet. Nur beispielhaft ge- 
nannt seien grosse, leuchtende, moglicherweise dreidimensio- 

15 nal ausgestaltete Flachen oder Leuchtkorper , die dann nur 
durch Beimischung der Nanopartikel in dunne Folien wirt- 
schaftlich herstellbar sind. In gleicher Weise konnen dotier- 
te Nanopartikel im allgemeinen Sinne und die speziell nach 
der vorliegenden Erfindung weitergebildeten, anorganisch do-r 

20 tierten Nanopartikel zur Lichterzeugung verwendet werden. 
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Dotierte Nanopartikel 
PATENTANSPRUCHE 

5 

1. Verfahren zur Herstellung f luoreszenzf ahiger , anorgani- 
scher Nanopartikel, wobei die Nanopartikel aus einem wenig- 
stens einen Dotanden enthaltenden Wirtsmaterial bestehen, ge- 

10 kennzeichnet durch den Schritt 

Verwenden eines organischen Losungsmittels fur eine Fliissig- 
phasensynthese der Nanopartikel. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch den 
15 Schritt 

Verwenden eines Wirtsmaterials, insbesondere Wirtsgitters , 
das Verbindungen des Typs XY enthalt, wobei X ein Kation aus 
einem oder mehreren Elemententen der Hauptgruppen la, 2a, 3a, 
4a, der Nebengruppen 2b, 3b, 4b, 5b, 6b, 7b oder der Lantha- 

20 niden des Periodensystems ist, und Y entweder ein mehratomi- 
ges Anion aus einem oder mehreren Elementen der Hauptgruppen 
3a, 4a, 5a, der Nebengruppen 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, und oder 8b 
sowie Elementen der Hauptgruppen 6a, und oder 7, oder ein 
einatomiges Anion aus der Hauptgruppe 5a, 6a oder 7a des Pe- 

25 riodensystems ist. 

3. Verfahren nach dem vorstehenden Anspruch, wobei das Wirts- 
material Verbindungen aus der Gruppe der Sulfide, Selenide, 
Sulf oselenide, Oxysulfide, Borate, Aluminate, Gallate, Sili- 

3 0 kate, Germanate, Phosphate, Halophosphate , Oxide, Arsenate, 

Vanadate, Niobate, Tantalate, Sulfate, Wolframate, Molybdate, 
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Alkalihalogenate sowie andere Halogenide oder Nitride ent- 
halt. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei Me- 
5 tallchloride zur Gewinnung des kationischen Bestandteils des 

Wirtsmaterials , 

Phosphorsaure (H 3 P0 4 ) oder ein Phosphatsalz zur Gewinnung sei- 
nes anionischen Bestandteils verwendet werden, und ein Saure- 
f anger, bevorzugt ein Amin, besonders bevorzugt Tioctylamin 
10 (C 24 H 51 N) zur Synthese hinzugefiigt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei als 
Wirtsmaterial LaPO„ verwendet wird. 

15 6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei als 
Losungsmittel Phosphor saureester verwendet wird. . 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 5, 
wobei als Losungsmittel ein Phosphorsaureamid, bevorzugt 

2 0 Hexamethylphosphorsauretriamid verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 5, 
wobei als Losungsmittel ein Phosphoramidoxid, bevorzugt Tris- 
(dimethyamino) -phosphinoxid verwendet wird. 

25 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 5, 
wobei das Losungsmittel Trisethylhexylphosphat verwendet 
wird. 

30 10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 5, 
wobei als Losungsmittel ein Trialkylphosphin , bevorzugt 
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Trioctylphosphin (TOP) und /oder ein Trialkyphosphinoxid, be- 
vorzugt Trioctylphosphinoxid TOPO verwendet wird. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 5, 
5 wobei als Losungsmittel ein Phosphoramid, bevorzugt Tris- 

(dimethylamino)-phosphin verwendet wird. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei 
als Dotierung ein oder mehrere Elemente aus einer Menge ent- 

10 haltend Elemente der Hauptgruppen la, 2a oder Al, Cr, Tl, Mn, 
Ag, Cu, As, Nb, Ni, Ti, In, Sb, Ga, Si, Pb, Bi, Zn, Co und 
oder Elemente der Lanthaniden verwendet werden. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei 
15 als Dotierung zwei Elemente in unterschiedlichen relativen 

Konzentrationen zueinander verwendet werden, wobei das eine 
Dotierelement ein lokales Maximum des Absorptionsspektrums 
fur Licht, bevorzugt UV-Licht besitzt, und das andere Dotie- 
relement ein Fluoreszenzemissionsspektrum hat, das mindestens 
2 0 ein lokales Maximum aufweist, das einen Abstand AX/ X vom Ab- 
sorptionsmaximum des ersten Dotierelements von wenigstens 4%, 
bevorzugt von mehr als 2 0% aufweist. 

14. Verfahren nach dem vorstehenden Anspruch, wobei als Do- 
25 tierung Cer und Terbium, und als Wirtsmaterial LaP0 4 verwen- 
det werden. 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 12, 
wobei eines oder mehrere von 

30 LiI:Eu; NaI:Tl? CsltTl; CsI:Na; LiF:Mg; LiF : Mg , Ti ; LiF:Mg,Na; 
KMgF 3 :Mn; Al 2 0 3 :Eu; BaFCl:Eu; BaFCl:Sm; BaFBr : Eu ; 
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BaFCl 05 Br 0;5 :Sm; BaY 2 F 8 :A(A= Pr, Tm, Er, Ce); BaSi 2 0 5 :Pb; 
BaMg 2 Al 16 0„ :Eu ; BaMgAl 14 0 23 :Eu; BaMgAl 10 O 17 :Eu; 

(Ba, Mg)Al 2 0 4 :Eu; Ba 2 P 2 0 7 :Ti; (Ba, Zn, Mg) 3 Si 2 0 7 :Pb; Ce(Mg, Ba) 
A1 U 0 19 ; Ce^Tb^jMgAl^,,; MgAl n 0 19 :Ce,Tb; MgF 2 :Mn; MgS:Eu; 
5 MgS:Ce; MgS:Sm; MgS(Sm, Ce); (Mg, Ca)S:Eu; MgSi0 3 :Mn; 

3,5MgO. 0,5MgF 2 .GeO 2 :Mn; MgW0 4 :Sm; MgW0 4 :Pb; 6MgO.As 2 0 5 :Mn; (Zn, 
Mg)F 2 :Mn; (Zn, Be)S0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn, As ; ZnO:Zn; 
ZnO:Zn,Si,Ga; Zn 3 (P0 4 ) 2 :Mn; ZnS:A (A=Ag, Al, Cu); (Zn, Cd)S:A 
(A=Cu, Al, Ag, Ni); CdB0 4 :Mn; CaF 2 :Mn; CaF 2 :Dy; CaS:A 

10 (A=Lanthanide, Bi); (Ca, Sr)S:Bi; CaW0 4 :Pb; CaW0 4 :Sm; CaS0 4 :A 
(A= Mn, Lanthanide) ; 3Ca 3 (P0 4 ) 2 .Ca(F, Cl) 2 :Sb, Mn; CaSi0 3 :Mn, 
Pb; Ca 2 Al 2 Si 2 0 7 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ti; 
2Sr0.6(B 2 0 3 ) .SrF 2 :Eu; 3Sr 3 (P0 4 ) 2 .CaCl 2 :Eu; A 3 (P0 4 ) 2 .ACl 2 :Eu (A=Sr, 
Ca, Ba); (Sr , Mg ) 2 P 2 0, : Eu ; (Sr, Mg) 3 (P0 4 ) 2 : Sn; SrS:Ce; SrS:Sm,Ce? 

15 SrS:Sm; SrS:Eu; SrS:Eu,Sm; SrS:Cu,Ag; Sr 2 P 2 0 7 :Sn; Sr 2 P 2 0 7 :Eu; 
Sr 4 Al 14 0 25 :Eu; SrGa 2 S 4 :A (A=Lanthanide, Pb); SrGa 2 S 4 :Pb; 
Sr 3 Gd 2 Si 6 0 18 :Pb,Mn; YF 3 :Yb,Er; YF 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; YLiF, : Ln 
(Ln=Lanthanide) ; Y 3 Al 5 0 12 :Ln (Ln=Lanthanide ) ; YAl 3 (B0 4 ) 3 :Nd,Yb; 
(Y,Ga)B0 3 :Eu; ( Y , Gd ) B0 3 : Eu ; Y 2 Al 3 Ga 2 0 12 : Tb ; Y 2 Si0 5 :Ln 

2 0 (Ln=Lanthanide ) ; Y 2 0 3 :Ln (Ln=Lanthanide ) ; Y 2 0 2 S:Ln 

(Ln=Lanthanide) ; YV0 4 :A ( A=Lanthanide , In); Y(P,V)0 4 :Eu; 
YTa0 4 :Nb; YA10 3 :A (A= Pr, Tm, Er, Ce); YOCl:Yb,Er; LnP0 4 :Ce,Tb 
(Ln=Lanthanide oder Mischungen von Lanthaniden) ; LuVO„:Eu; 
GdV0 4 :Eu; Gd 2 0 2 S:Tb; GdMgB 5 O 10 : Ce , Tb ; LaOBrTb; La 2 0 2 S:Tb; 
25 LaF 3 :Nd,Ce; BaYb 2 F 8 : Eu ; NaYF 4 :Yb,Er; NaGdF 4 : Yb , Er ; NaLaF 4 : Yb,Er ; 
LaF 3 : Yb , Er , Tm ; BaYF 5 : Yb,Er; Ga 2 0 3 :Dy; GaN: A (A= Pr, Eu, Er, 
Tm); Bi 4 Ge 3 0 12 ; LiNb0 3 :Nd, Yb; LiNb0 3 :Er; LiCaAlF 6 :Ce; LiS- 
rAlF 6 :Ce; LiLuF 4 : A (A= Pr, Tm, Er, Ce ) ; GD 3 Ga 5 0 12 : Tb ; 
GD 3 Ga s 0 12 :Eu; Li 2 B 4 0 7 : Mn, SiO x : Er , Al (0<x<2) als Material flir die 

3 0 dotierten Nanopartikel verwendet wird. 
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16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 12, 
wobei eines oder mehrere von 

YV0 4 :Eu; YV0 4 :Sm; YV0 4 :Dy; LaP0 4 :Eu; LaP0 4 :Ce; LaP0 4 :Ce,Tb; 
ZnS:Tb; ZnS:TbF 3 ; ZnS:Eu; ZnS:EuF 3 ; Y 2 0 3 :Eu; Y 2 0 2 S:Eu; Y 2 Si0 5 :Eu; 
5 Si0 2 :Dy; Si0 2 :Al; Y 2 0 3 :Tb; CdS:Mn; ZnS:Tb; ZnS:Ag; ZnS:Cu; 

Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu 2+ ; Ca 3 (P0 4 ) 2 : Eu 2+ , Mn 2+ ; Sr 2 SiO„ : Eu 2t ; oder BaAl 2 0 4 :Eu 2+ 
als Material fiir die dotierten Nanopartikel verwendet wird. 

17. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 12, 
10 wobei eines oder mehrere von 

MgF 2 :Mn; ZnS:Mn; ZnS:Ag; ZnS:Cu; CaSi0 3 :A; CaS:A; CaO:A; 
ZnS:A; Y 2 0 3 :A oder MgF 2 : A (A = Lanthaniden ) als Material fiir 
die dotierten Nanopartikel verwendet wird. 

15 18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, insbe- 
sondere nach Anspruch 15, wobei als Losungsmittel TOP und/ 
oder TOPO verwendet wird, 

und eine Dotierung mit Terbium im Bereich 0,5 bis 30 Molpro- 
zent, bevorzugt 5 bis 25 Molprozent und besonders bevorzugt 
20 13 bis 17 Molprozent erfolgt, 

wobei zwischen Lanthan und Cer entsprechend ein Molverhaltnis 
im Verhaltnis von 0.13 bis 7.5, bevorzugt von 0.25 bis 4, und 
besonders bevorzugt zwischen 0.9 bis 1.1 vorliegt, und Me- 
tallchloridsalze als Metallguelle dienen. 

25 

19. Nanopartikel, hergestellt nach dem Verfahren gemaB einem 
der vorstehenden Anspruche. 

20. Stoff, enthaltend Nanopartikel nach dem vorstehenden An- 
30 spruch. 
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21. Stoff, enthaltend ein Wirtsmaterial mit anorganisch do- 
tierten Nanopartikel, wobei 

das Wirtsmaterial, insbesondere ein Wirtsgitter, 
Verbindungen des Typs XY enthalt, wobei X ein Ration aus ei- 
5 nem oder mehreren Elemententen der Hauptgruppen la, 2a, 3a, 
4a, der Nebengruppen 2b, 3b, 4b, 5b, 6b, 7b oder der Lantha- 
niden des Periodensystems ist, und Y entweder ein mehratomi- 
ges Anion aus einem oder mehreren Elementen der Hauptgruppen 
3a, 4a, 5a, der Nebengruppen 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, und oder 8b 
10 sowie Elementen der Hauptgruppen 6a, und oder 7, oder ein 

einatomiges Anion aus der Hauptgruppe 5a, 6a oder 7a des Pe 7 
riodensys terns ist, und wobei 

als Dotierung ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe ent- 
haltend Elemente der Hauptgruppen la, 2a oder Al, Cr, Tl, Mn, 
15 Ag, Cu, As, Nb, Ni, Ti, In, Sb, Ga, Si, Pb, Bi r Zn, Co und 
oder Elemente der Lanthaniden enthalten sind. 

22. Stoff nach dem vorstehenden Anspruch, wobei das Wirtsma- 
terial der Nanopartikel Verbindungen aus der Gruppe der Sul- 

20 fide, Selenide, Sulf oselenide, Oxysulfide, Borate, Aluminate, 
Gallate, Silikate, Germanate, Phosphate, Halophosphate , Oxi- 
de, Arsenate, Vanadate, Niobate, Tantalate, Sulfate, Wolfra- 
mate, Molybdate, Alkalihalogenate sowie andere Halogenide 
oder Nitride enthalt. 

25 

23. Stoff nach einem der beiden vorstehenden Anspruche, wobei 
als Dotierung zwei Elemente in vorbestimmten relativen Kon- 
zentrationen zueinander enthalten sind, wobei das eine Dotie- 
relement ein lokales Maximum des Absorptionsspektrums fur 

3 0 Licht, insbesondere uV-Licht besitzt, und das andere Dotiere- 
lement ein Fluoreszenzemissionsspektrum hat, das mindestens 
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ein lokales Maximum aufweist, das einen Abstand AX/ X vom Ab- 
sorptionsmaximum des ersten Dotierelements von wenigstens 4% 
aufweist. 

5 24. Stoff nach Anspruch 21, wobei eines oder mehrere von 

LiI:Eu; NaI:Tl; CsI:Tl; CsI:Na; LiFtMg; LiF : Mg , Ti ; LiF : Mg , Na ; 

KMgF 3 : Mn ; Al 2 0 3 :Eu; BaFCl:Eu; BaFCl:Sm; BaFBr :Eu ; 

BaFCl 0>5 Br 0f5 :Sm; BaY 2 F 8 :A(A= Pr, Tm, Er, Ce); BaSi 2 0 5 :Pb; 

BaMg 2 Al 16 0 27 :Eu; BaMgAl 14 0 23 :Eu; BaMgAl 10 O 17 :Eu; 
10 (Ba, Mg)Al 2 0 4 :Eu; Ba 2 P 2 0 7 :Ti; (Ba, Zn, Mg) 3 Si 2 0 7 : Pb; Ce(Mg, Ba) 

Al^O^; Ce 0 65 Tb Qi35 MgAl n O 19 ; MgAl u O i9 :Ce,Tb; MgF 2 : Mn ; MgS:Eu; 

MgS:Ce; MgS:Sm; MgS(Sm, Ce); (Mg, Ca)S:Eu; MgSi0 3 :Mn; 

3,5MgO.0,5MgF 2 .GeO 2 :Mn; MgW0 4 :Sm; MgW0 4 :Pb; 6MgO.As 2 0 5 :Mn? (Zn, 

Mg)F 2 :Mn; (Zn, Be)S0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn; Zn 2 SiO„:Mn,As ; ZnO:Zn; 
15 ZnO:Zn,Si,Ga; Zn 3 (P0 4 ) 2 :Mn; ZnS:A (A=Ag, Al, Cu); (Zn, Cd)S:A 

(A=Cu, Al, Ag, Ni); CdB0 4 :Mn; CaF 2 :Mn; CaF 2 :Dy; CaS:A 

(A=Lanthanide f Bi); (Ca, Sr)S:Bi; CaW0 4 :Pb; CaW0 4 :Sm; CaS0 4 :A 

(A= Mn, Lanthanide); 3Ca 3 (P0 4 ) 2 .Ca(F, Cl) 2 :Sb, Mn; CaSi0 3 :Mn, 

Pb; Ca 2 Al 2 Si 2 0 7 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ti; 
20 2Sr0.6(B 2 0 3 ) .SrF 2 :Eu; 3Sr 3 (P0 4 ) 2 .CaCl 2 :Eu; A 3 (P0 4 ) 2 . AC1 2 : Eu (A=Sr, 

Ca, Ba); (Sr ,Mg) 2 P 2 0 7 :Eu; (Sr, Mg) 3 (P0 4 ) 2 :Sn; SrS:Ce; SrS:Sm,Ce; 

SrS:Sm; SrS:Eu; SrS:Eu,Sm; SrS:Cu,Ag; Sr 2 P 2 0 7 :Sn; Sr 2 P 2 0 7 :Eu; 

Sr 4 Al 14 0 25 :Eu; SrGa 2 S 4 :A ( A=Lanthanide , Pb); SrGa 2 S 4 :Pb; 

Sr 3 Gd 2 Si 6 0 18 :Pb,Mn; YF 3 : Yb , Er ; YF 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; YLiF 4 : Ln 
25 (Ln=Lanthanide) ; Y 3 Al 5 0 12 :Ln (Ln=Lanthanide ) ; YAl 3 (B0 4 ) 3 :Nd, Yb; 
( Y,Ga)B0 3 :Eu; ( Y,Gd)B0 3 :Eu; Y 2 Al 3 Ga 2 0 12 : Tb; Y 2 SiO s :Ln 

(Ln=Lanthanide) ; Y 2 0 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; Y 2 0 2 S:Ln 
(Ln=Lanthanide) ; YV0 4 :A (A=Lanthanide, In); Y(P,V)0 4 :Eu; 

YTa0 4 : Nb ; YA10 3 :A (A= Pr, Tm, Er, Ce ) ; Y0Cl:Yb,Er; LnP0 4 :Ce,Tb 
3 0 (Ln=Lanthanide oder Mischungen von Lanthaniden) ; LuV0 4 :Eu; 

GdV0 4 :Eu; Gd 2 0 2 S:Tb; GdMgB 5 0 10 :Ce,Tb; LaOBrTb; La 2 0 2 S:Tb; 
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LaF 3 :Nd,Ce; BaYb 2 F 8 :Eu; NaYF 4 :Yb,Er; NaGdF 4 : Yb,Er ; NaLaF 4 : Yb,Er ; 
LaF 3 : Yb , Er , Tm ; BaYF 5 : Yb, Er ; Ga 2 0 3 :Dy; GaN: A (A= Pr, Eu, Er, 
Tm); Bi 4 Ge 3 0 12 ; LiNb0 3 :Nd, Yb; LiNb0 3 :Er; LiCaAlF 6 :Ce; LiS- 
rAlF 6 :Ce; LiLuF 4 : A (A= Pr, Tm, Er, Ce); GD 3 Ga 5 O l2 : Tb ; 
5 GD 3 Ga 5 0 12 :Eu; Li 2 B 4 0 7 :Mn, SiO x :Er,Al ( 0<x<2 ) 

als Material fur die dotierten Nanopartikel enthalten ist. 

25. Stoff nach Anspruch 21, wobei eines oder mehrere von 
YV0 4 :Eu; YV0 4 :Sm; YV0 4 :Dy; LaP0 4 :Eu; LaP0 4 :Ce; LaP0 4 :Ce,Tb; 
ZnStTb; ZnS:TbF 3 ; ZnStEu; ZnS:EuF 3 ; Y 2 0 3 :Eu; Y 2 0 2 S:Eu; Y 2 Si0 5 :Eu; 

10 Si0 2 :Dy; Si0 2 :Al; Y 2 0 3 :Tb; CdS:Mn; ZnS:Tb; ZnS:Ag; ZnS:Cu; 

Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu 2+ ; Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu 2+ , Mn 2+ ; Sr 2 Si0 4 :Eu 2+ ; oder BaAl 2 0 4 :Eu 2+ 
als Material fur die dotierten Nanopartikel enthalten ist. 

26. Stoff nach Anspruch 21, wobei eines oder mehrere von 
15 MgF 2 :Mn; ZnS:Mn; ZnS:Ag; ZnS:Cu; CaSi0 3 :A; CaS:A; CaO:A; 

ZnS:A; Y 2 0 3 :A oder MgF 2 : A (A = Lanthaniden) als Material flir 
die dotierten Nanopartikel enthalten ist. 

27. Stoff nach Anspruch 21, wobei das Wirtsmaterial eine 

20 Lanthan- oder Lanthanidenverbindung, insbesondere LaP0 4 , ent- 
halt, und wobei Dotanden aus der Gruppe der Lanthaniden ent- 
halten sind. 

28. Stoff nach dem vorstehenden Anspruch, enthaltend zwei Do- 
25 tanden, insbesondere Cer und Terbium, wobei der eine als 

Energieabsorber , insbesondere als UV-Lichtabsorber und der 
andere als Fluoreszenzlichtemitter wirkt. 

29. Stoff nach einem der vorstehenden Anspruche 21 bis 28, 

3 0 enthaltend Nanopartikel in einem GroBenbereich von 1 bis 1000 
nm, bevorzugt 1 bis 500nm, noch bevorzugter 1 bis lOOnm, noch 
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mehr bevorzugt 1 bis 20nm, und am meisten bevorzugt 4 bis 5 
nm mit einer Standardabweichung geringer als 3 0 %, bevorzugt 
geringer als 10%. 
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30. Nanopartikeltragerstoff, insbesondere eine Tragerf olie, 
eine Tragerf liissigkeit , davon insbesondere ein Tragerlack 
oder eine Tragerf arbe, oder ein Aerosol enthaltend dotierte 

5 Nanopartikel nach Anspruch 19 oder einen Stoff gemaB einem 
der Anspriiche 20 bis 29. 

31. Nanopartikeltragerstoff nach dem vorstehenden Anspruch, 
wobei die Nanopartikel in einem Polymer, bevorzugt einer Po- 

1-0 lymerfolie, insbesondere aus Polyethylen oder Polypropylen 
eingebettet sind. 

32. Polymer folie, enthaltend dotierte Nanopartikel nach An- 
spruch 19 oder einen Stoff nach Anspruch 20 bis 29. 
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33. Markierungsgegenstand, in dem die nach dem Verfahren ge- 
maJ3 einem der vorstehenden Anspriiche 1 bis 18 hergestellten 
Nanopartikel Oder ein Stoff nach einem der Anspriiche 19 bis 

5 29 derart inkorporiert sind /ist, dass die Partikel oder der 
Stoff durch vorbestimmbare Energiezuf uhr , bevorzugt durch ei- 
ne elektromagnetische Bestrahlung, insbesondere Strahlung mit 
einer Wellenlange kleiner als 300 nm, oder durch Bestrahlung - 
mit Teilchen oder Elektronen, anregbar sind /ist, und eine 
10 extern vom Gegenstand nachweisbare Fluoreszenzemission, be- 
vorzugt im sichtbaren Bereich des Lichts im UV-Bereich, oder 
im nahen Inf rarotbereich (NIR) , bewirkt. 

34. Gegenstand nach dem vorstehenden Anspruch, versehen mit 
15 einem Nanopartikeltragerstof f nach einem der Anspriiche 30 

oder 31 oder einer Polymerfolie gemaB Anspruch 32. 



35. Gegenstand nach dem vorstehenden Anspruch, enthaltend ei- 
ne Beschichtung mit einem Nanopartikeltragerstof f . 
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36. Verwendung von Nanopartikeln enthaltend einen Stoff oder 
mehrere aus der Familie der Phosphore, insbesondere Verwen- 
dung von Wolf ramaten, Tantalaten, Boraten, Vanadaten, Sul- 

5 foxiden, Silikaten, Gallaten, Aluminaten, Halogenidverbindun- 
gen 

zur Markierung von Gegenstanden, insbesondere von Geldschei- 
nen, Inf ormationstragern, Computerbauteilen, Fahrzeugbautei- 
len, Motorenteilen, Dokumenten, SchlieBanlagen, Diebstahlsi- 
10 cherungseinrichtungen, fur sichtbares Licht transparenten Ge- 
genstanden, Schmuckgegenstanden, oder Kunstgegenstanden , oder 
zur Anfertigung von Finger abdrucken. 

37. Verwendung von dotierten Nanopartikeln zur Markierung 
15 nach dem vorstehenden Anspruch. 

38. Verwendung von Nanopartikeln nach Anspruch 19 oder eines 
Stoffes nach einem der Anspriiche 20 bis 30 zur Markierung 
nach Anspruch 36. 

20 

39. Verwendung von Nanopartikeln nach Anspruch 19 oder eines 
Stoffes nach einem der Anspriiche 2 0 bis 3 0 zur Markierung von 
Fliissigkeiten oder Gasen. 

25 40. Verwendung eines UV-Licht absorbierenden Stoffes nach An- 
spruch 28 zur Wandlung des UV-Lichts in eine andere Energie- 
f orm. 

41. Verwendung eines UV- Licht absorbierenden Stoffes nach 
30 Anspruch 28 als Wandler in sichtbares Licht. 
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42. Verwendung von Nanopartikeln enthaltend einen Stoff oder 
mehrere aus der Familie der Phosphore, insbesondere Verwen- 
dung von Wolframaten, Tantalaten, Boraten, Vanadaten, Sul- 
foxides Silikaten, Gallaten, Aluminaten, Halogenidverbindun- 

5 gen 

zur Lichterzeugung in Geraten oder Leuchtkorpern. 

43. Verwendung von dotierten Nanopartikeln nach Anspruch 19 
oder eines Stoff es nach einem der Anspriiche 20 bis 31 zur 

10 Lichterzeugung in Geraten oder Leuchtkorpern. 

44. Verwendung von dotierten Nanopartikeln nach Anspruch 19 
oder eines Stoff es nach einem der Anspriiche 20 bis 31 oder 
einer Polymerf olie nach Anspruch 32 zur Herstellung von nur 

15 nach entsprechender Anregung sichtbaren Bildern. 
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45. Detektionsverf ahren zur Erkennung der Fluoreszenz einer 
Probesubstanz (28) als iibereinstiitimend mit der einer Refe- 
renzsubstanz eines vorgegebenen Nanopartikeltyps mit einem 

5 Fluoreszenzemissionshauptpeak (40), enthaltend die Schritte: 

Anregen der Probesubstanz (28) mit einer flir den vorgegebenen 
Nanopartikeltyp als erfolgreich bekannten Anregungsmethode, 

10 Filtern des Hauptpeakspektralbereichs der Probesubstanz (28), 

Filtern wenigstens eines Nebenspektralbereichs neben dem 
Hauptpeak (40), bei dem fur den vorgegebenen Nanopartikeltyp 
relativ zur Intensitat des Hauptpeaks geringe oder keine In- 
15 tensitat erwartet wird, 

Quantif izieren der gefilterten Strahlungsintensitaten in den 
vorgegebenen Spektralbereichen, und 

20 Feststellen einer oder mehrerer Relationen der gefilterten 
Strahlungsintensitaten zueinander , 

Bewerten der Ubereinstimmung von Probesubstanz (28) mit Refe- 
renzsubstanz anhand der Relationen. 

25 

46. Detektionsverf ahren nach dem vorstehenden Anspruch, bei 
dem ausser dem Hauptpeak (40) zwei oder mehr Nebenspektralbe- 
reiche gefiltert und ausgewertet werden. 

30 47. Detektionsverf ahren nach einem der beiden vorstehenden 
Anspriiche, enthaltend die Schritte, 
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das Bild der Fluoreszenzstrahlungsquelle zu erfassen und aus- 
zuwerten. 

48. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Detektionsverf ahrens 
5 nach Anspruch 45, enthaltend 

eine Einrichtung (26) zum Anregen der Probesubstanz (28) mit 
einem fur den vorgegebenen Nanopartikeltyp als erfolgreich 
bekannten Anregungsspektrum, 

eine Einrichtung (12) zum Filtern des Hauptpeakspektralbe- 

10 reichs der Probesubstanz (28), 

eine Einrichtung (10,14) zum Filtern wenigstens eines Neben- 
spektralbereichs neben dem Hauptpeak (40), bei dem flir den 
vorgegebenen Nanopartikeltyp relativ zur Intensitat des 
Hauptpeaks geringe oder keine Intensitat erwartet wird, 

15 eine Einrichtung (16,18,20) zum Quantif izieren der gefilter- 
ten Strahlungsintensitaten in den vorgegebenen Spektralberei- 
chen, 

eine Einrichtung (22) zum Feststellen einer oder mehrerer Re- 
lationen der gefilterten Strahlungsintensitaten zueinander, 
20 eine Einrichtung (22,24) zum Bewerten der Ubereinstimmung von 
Probesubstanz (28) mit Ref erenzsubstanz anhand der Relatio- 
nen. 

49. Vorrichtung nach dem vorstehenden Anspruch, enthaltend 
25 eine Einrichtung (16,20,22,24), urn ausser dem Hauptpeak (40) 

zwei oder mehr Nebenspektralbereiche filtern und auszuwerten. 

50. Vorrichtung nach einem der beiden vorstehenden Anspruche, 
enthaltend 

30 eine Einrichtung (30,32,34), urn das Bild der Fluoreszenz- 
strahlungsquelle zu erfassen, 
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und eine Einrichtung (22,24), urn das Bild der Fluoreszenz- 
strahlungsquelle auszuwerten. 
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